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LỜI NÓI ĐẦU 


Quyển sách này là "Thuyết lượng tử về nguyên tử và phân tử" dùng 
trong Hoá học, do đó cũng có thể gọi là "Hoá học lượng tử". Sách viết 
cho những sinh viên mới bắt đầu đi vào môn này. Đương nhiên, sách chú 
trọng đặc biệt đến những vấn đề có liên quan mật thiết với Hoá học. 
Sách được biên soạn trên cơ sở cải tiến, bổ sung và chỉnh lí những bài 
giảng mà các tác giả đã thực hiện trong nhiều năm tại Khoa Hoá 
Trường Đại học Sư phạm Hà Nội. Một số phương pháp lí thuyết nhóm 
đá được đưa vào bên cạnh những phương pháp cơ học lượng tử. 

Đặc điểm của sách là giảm nhẹ phần chứng mình, chỉ chứng mình 
khi thật cần thiết, do đó nhiều công thức và định lí chỉ được nêu ra 
(không chứng minh) để dùng ngay hoặc để biết. Tất nhiên phải bảo đảm 
tính hệ thống, tính lôgic khoa học. Mặt khác sách quan tâm phân tích ý 
nghĩa vật lí của vấn đề. 

Sách gồm l5 chương, in thành hai tập, nội dung phù hợp với chương 
trình hiện hành do Bộ Giáo dục và Đào tạo quy định cho các trường đại 
học Sư phạm. Những thí dụ cụ thể, một số kiến thức toán, những công 
thức dài hoặc phức tạp, những chứng mình hoặc mô tả, những bảng, 
biểu, số liệu v.v... không đòi hỏi phải nhớ. Khi thiếu thời gian có thể bỏ 
những chương, mục hay tiểu mục có đánh dấu z+. Sự phân công biên 
soạn như sqH : 

Nguyễn Đình Huề (Chủ biên) : các chương l đến ó, từ 8 đến 10, và 
chương l2, I5. 

Nguyễn Đức Chuy : các chương 7, l1, 13 và 14. 

Các tác giả xin chân thành cám ơn các đồng nghiệp và các bạn quan 
tâm đến sách đã hoặc sẽ góp ý những ý kiến bổ ích cho sự hoàn 
thiện sách. 


CÁC TÁC GIÁ 


BẢNG CHỮ VIẾT TẮT 


AO (atomic orbital), obitan nguyên tử 

BBK, biểu diễn bất khả quy 

CHCDĐ, cơ học cổ điển 

CHLT, cơ học lượng tử 

đvn, đơn vị nguyên tử 

¿,electron | 

HHLT, hoá học lượng tử 

kik, không liên kết 

LCAO (linear combination of atomic orbitals), tổ hợp tuyến tính các 
obitan nguyên tử 

ik, liên kết — - 

MO (molecular orbital), obitan phân tử 

pÌk, phản liên kết 

p.tr., phương trình 

$CF (self-consistent field), trường tự hợp 

$.Ø., SpIn-obIt 


VB (valence bond), liên kết hoá trị 





CHƯƠNG l 
HÀM SÓNG VÀ TOÁN TỬ 


1.1. LƯỠNG TÍNH SÓNG HẠT. NGUYÊN LÍ BẤT ĐỊNH. 
NGUYÊN LÍ CHỐNG CHẤT TRẠNG THÁI 


1. Lưỡng tính sóng hạt 

Năm 1924, nhà Vật lí Pháp Lui Đơ Brơi (Louis de Broglie) cho rằng 
các vị hạt (như electron) cũng có lưỡng tính sóng hạt như ánh sáng. Ba, 
bốn năm sau, quan điểm đó được xác nhận bằng thực nghiệm trong hiện 
tượng nhiêu xạ electron do Đêvitxơn (C.Davisson) và Giecmơ (L.. Germer) 
thực hiện ở Mi, P.S.Tactacôpxki (P.S. Tartakovski) ở Liên Xô (cũ), 
G.P Tômxơn (Thomson) (con trai nhà bác học J.J. Tômxơn) ở Anh. 

Theo Đơ Brơi, ứng với chuyển động của hại ? do (tức có thế năng 
U =0 khắp nơi) có một quá trình sóng gọi là sóng liên đới với hạt (hay 
sóng Đơ Brơi), lan truyền theo hướng của vectơ xung lượng p =mv của 
hạt và có bước sóng ^. xác định như sau : 


= h h 
p=lpl=mv=— hoặc À =—— (1) 
À__ mv 


m là khối lượng, v = Ivl là tốc độ của hạt, còn h là hằng số Plăng 
(Planck) : 

h=6,625.10 “Íec.s=6,625.10 ”” Js 
hằng số Plăng cũng thường được dùng dưới dạng  =h/22 
= 1,054.10”Z7ec,s = 1,054.10 ”41s. 

2. Cơ học lượng tử (viết tắt CHLT) 

Là những thuyết lượng tử mới, được xây dựng rất nhanh chóng sau 
giả thuyết đầu tiên của Đơ Brơi, dưới hai dạng độc lập nhưng tương 
đương : một do Haizenbec và Boocnơ (Heisenberg và Max Bom, Đức, 
1925) và một do Srôđingơ (Schrödinger, Áo, 1926), dạng thứ hai dễ làm 
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quen hơn. Cả hai dạng đều là CHLT không tương đối tính (không dựa 
vào thuyết tương đối của Anhstanh (Einstein) mô tả những hệ hạt 
chuyển động với tốc độ trung bình rất bé so với tốc độ c của ánh sáng 
trong chân không. Ngoài ra còn có lí thuyết lượng tử tương đối tính do 
Đưrăc (Dirac, Anh) xây dựng (1928) nhưng trong sách này sẽ không 
dùng đến. : 

CHLT làm cơ sở cho lí thuyết hiện đại về cấu tạo và các thuộc tính 
của nguyên tử và phân tử. CHLT thừa nhận nhiều điểm mới lạ so với cơ 
học cổ điển (viết tắt CHCĐ) : đó là những nguyên lí và tiên để của 
CHLLT không thể chứng minh bằng lí thuyết, sự đúng đắn của chúng là ở 
chỗ những hệ quả của chúng phù hợp với thực nghiệm. 

3. Nguyên lí bất định 

Là một trong những nguyên lí cơ bản của CHLT do Haizenbec công 
thức hoá năm 1927 dưới dạng : 

AqAp z h (2) 

Aq là độ bất định về toạ độ q của hạt, Ap là độ bất định về xung lượng 
p của hạt đó, liên hợp chính tắc với toạ độ q (thí dụ nếu q = x thì p= p,. 
nếu q = y thì p = py, v.v...). Vì # là hằng số nên Aq càng bé (q càng 
chính xác) thì Áp càng lớn (p càng bất định) và ngược lại. Nếu Aq —> 0 
(q hoàn toàn chính xác) thì Ap —> œ (p hoàn toàn bất định) và ngược lại. 

Tính sóng làm cho hạt không thể có toạ độ và xung lượng tương ứng 
với toạ độ đó được xác định đồng thời chính xác trong cùng một trạng 
thái. Từ đó khái niệm "quỹ đạo" mất ý nghĩa chính xác khi áp dụng cho 
vỉ hạt bởi vì khái niệm quỹ đạo đòi hỏi phải biết chính xác mỗi lúc cả 
toạ độ và xung lượng (hoặc tốc độ) của hạt đó. 


4. Hàm sóng và nguyên lí chồng chất trạng thái 


Trong CHLT, trạng thái của một hệ lượng tử (tức hệ một hay nhiều vi 


hạt) có thể mô tả bằng một hàm xác định, nói chung phức W (q, t) của 
các toạ độ q (ở đây một chữ q chỉ tập hợp tất cả các toạ độ độc lập q, 
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qa, ... của hệ) và của thời gian t, gọi là hàm sóng hay hàm trạng thái hay 
vectơ trạng thái của hệ. [Cũng có những trạng thái không mô tả được 
bằng hàm sóng, mà bằng ma trận mật độ, ở đây ta không xét]. 

Nguyên lí chông chất trạng thái là một nguyên lí cơ bản khác của 
CHLT, gồm hai luận điểm : 

a) Các hàm sóng \W và cW với c là một hằng số khác không tuỳ ý 
(thực, phức) mô tả cùng một trạng thái, nghĩa là trong CHL/T, hàm sóng 
chỉ được xác định tới một hằng số nhân c tuỳ ý. [Điều kiện chuẩn hoá 
hàm sóng \F sẽ hạn chế bớt luận điểm này, xem mục 2.2]. 

_b) Nếu một hệ lượng tử có thể ở trong những trạng thái /¡ và ựs thì 
nó cũng có thể ở trong trạng thái \W = c¡w/¡ + c2 là sự chồng chất tuyến 
tính (hay tổ hợp tuyến tính) của các trạng thái /¡ và 2, c¡ và ca là 
những hằng số tuỳ ý (thực, phức). 

Nguyên lí chồng chất trạng thái còn bao hàm nội dung sau : Giả thử 
ở trạng thái w, đại lượng vật lí A nào đó của hệ có trị xác định A¡, tức 
là sự đo trong trạng thái w¡ cho kết quả chắc chắn là A¡ và ở trạng thái 
2 nó có trị xác định A2 (sự đo trong trạng thái + cho kết quả chắc 
chắn là A2). Nếu hệ ở trạng thái \f = c¡ + caw› thì sự đo đại lượng À 
trong trạng thái này sẽ cho hoặc A¡ hoặc A2 tức là A không có trị xác 
định trong trạng thái đó. 

Như vậy, có những trạng thái trong đó đại lượng vật lí A của hệ lượng 
tử có trị xác định và những trạng thái trong đó nó không có trị xác định. 
Đây là một thuộc tính rất quan trọng của các hệ lượng tử, thuộc tính mới 
lạ này hoàn toàn không có sự tương tự trong lí thuyết cổ điển. 

5. Đặc điểm của CHLT 

Theo CHCPĐ, là cơ học của những hệ vĩ mô, những đại lượng như fog 
độ, xung lượng, mômen động, năng lượng, gọi là những đại lượng động 
lực nói chung đều liên tục, bao giờ cũng xác định và có thể xác định 
đông thời chính xác tất cả trong bất-Kì trạng thái nào. 


Trái với điều đó, những đại lượng vật lí trong CHLT, tuy vẫn mang 
những tên cổ điển nhưng có những điểm mới về chất. Thí dụ năng lượng, 
có thể nhận những trị hoặc gián đoạn hoặc liên tục, hoặc có một phần 
gián đoạn, một phần liên tục. Lại có những đại lượng như toạ độ x và 
xung lượng tương ứng p, của vi hạt không thể xác định đồng thời chính 
xác trong cùng một trạng thái. Ngoài ra, cùng một đại lượng có thể có trị 
xác định trong trạng thái này và không có trị xác định trong trạng thái 
khác. Từ đó suy ra hai hệ quả : 

a) Sự mô tả trạng thái của một hệ lượng tử chỉ được thực hiện với một 
số đại lượng) ít hơn trong CHCĐ do đó kém chi tiết hơn. Thay cho sự 
mô tả chính xác, CHLT chỉ làm sự mô tả thống kê, tức chỉ xác định › xác 
suất những kết quả đo. 

b) Không thể biểu diễn những đại lượng vật lí của hệ lượng tử bằng 
những biến giải tích thông thường như trong CHCĐ (vì điều đó dẫn đến 
kết quả là các đại lượng sẽ liên tục, bao giờ cũng xác dịnh, v.v...). Cần 
phải biểu diễn chúng bằng những công cụ toán học nào đó phản ánh 
được bản chất của chúng. Công cụ đó là toán tử tuyến tính Hecmit tác 
dụng lên hàm sóng. 

Mục đích của chương này chính là xét một số thuộc tính toán học của 
hàm sóng (ý nghĩa vật lí của hàm sóng sẽ xét ở ch. 2 và làm quen với 
những toán tử cần thiết. 


1.2. THUỘC TÍNH TOÁN HỌC CỦA HÀM SÓNG 


1. Số phức 
Cần nhắc qua về số phức, là những số có dạng : 
@=X+ly 


(1) Cân hiểu số đại lượng này là tập hợp các đại lượng vật lí độc lập có thể xác định 
đồng thời chính xác trong cùng trạng thái đã cho. 


§ 
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x và y là những số thực (dương, âm và không) còn ¡ là đơn vị ảo 
¡= A-I ;i®=i.i=—l;i=-=l/i 
Khi y = 0 thì œ — x là số thực, vậy số thực là trường hợp riêng của số 
phức. Hai số phức là lên hợp phức của nhau nếu chỉ khác nhau về dấu 
của ¡. Thí dụ œ` = x — iy là liên hợp phức của œ = x + iy, dấu” chỉ phép 
liên hợp phức (là phép đổi ¡ thành —i hay ngược lại). Nếu lấy liên hợp 
phức hai lần thì được số phức ban đầu : 
' (@*)“=@œx-iy)Ï=x+iy=@ | 
Số thực là những số duy nhất có thuộc tính : iiên hợp phức của số 
thực là chính số thực đó : x“ = x = số thực. 
Tích của số phức œ với liên hợp phức (` của nó là 
@“@=(x—iy)(x+iy)=x2+y7>0 
Môđun của số phức œ hay œ”, kí hiệu lol là số hực, bằng trị không 
âm của căn bậc hai của tích œ ^o@ : 


to[=xd#usdx2+v >0 


Nó chỉ bằng không khi œ = 0, tức khi x = y. Môdun của số thực x là 
trị tuyệt đối lxi của số thực đó. Bình phương môdun của số phức œ chính 
là tích của œ“ với œ : 

L 


*“œ=x?+yˆ>0 


lol” = œ 
Số phức cũng thường dùng dưới dạng lượng giác : 
@ = X + 1y =r(cosŒ + Isinœ) = re 
r và œ là những số thực ; r là môđun của số phức. Trong p.tr trên ta đã 
dùng công thức Ơle (Euler) : 
TU COSŒ + ISInœ 
từ đó tích) a£ se COSŒ — ISInŒ 
Tu "- A= iA+i0) _ 2 0 
vã r TÕ ràng là môđun của số phức. Khi r = 1 thì œ =eF vào“ =e Ề 
vậy €' “ hay e '# là số phức có môđun bằng Ì. 


Từ những hệ thức Ơle suy ra dễ dàng : 
eid 1 e1 eiZ_ 1a 
COS Œ = —=— sin œ = lu rong 

2. Không gian vectơ 

Vectơ nói ở đây hiểu theo nghĩa rộng, bao gồm cả vecfơ thường (có 
mũi tên) như một trường hợp riêng. Không gian vectơ hay không gian 
tuyến tính là sự khái quát và trừu tượng hoá của không gian Ơclit 
(Euclide) thực ba chiều thông thường. Sự khái quát này làm cho những - 
hàm một hay nhiều biến (thoả mãn một số điều kiện nào đó) tưởng như 
rất xa lạ với vectơ lại có thể xem là vectơ. 

Định nghĩa không gian vectơ! `). 

Tập hợp X các phần tử e, f, g... cùng với những phép toán sau đây 
làm thành một không gian vectơ hay không gian tuyến tính nếu : 

a) Tổng của 2 phần tử thuộc X là phần tử thuộc X ; _ 

b) Tích của một phần tử thuộc X với một số a, b, c.... (thực hay phức), 
thí dụ cf cũng là phần tử thuộc X ; 

c) Trong X có phần tử không. 

Các phần tử thuộc X gọi là vecfơ, các số a,b, c,... gỌI là vô hướng. 
Không gian vectơ sẽ là /hực hay phức tuỳ theo vô hướng là thực hay 
phức. Những phép toán trên dẫn tới kết quả : với những vô hướng c¡, ca 
tuỳ ý (thực, phức), mọi tổ hợp tuyến tính c¡f¡ + cạf› của 2 vectơ f1, f; 
thuộc X cũng là vetơ thuộc X. 

Hệ quả : Theo nguyên lí chồng chất trạng thái, tổng w¡ + + của 2 
hàm sóng là hàm sóng, tích cụ của w với vô hướng c là hàm sóng, do đó 
mọi tổ hợp tuyến tính c¡/¡ + c¿w cũng là hàm sóng. Vậy các hàm sóng 
là những vectơ (trừu tượng). 


(1) Xem định nghĩa đầy đủ hơn trong sách Đại số. 


I0 


Tà 


3. Vectơ độc lập và phụ thuộc tuyến tính 


Một hệ n vectơ f, f›,..., f gọi là độc lập tuyến tính nếu tổ hợp tuyến 
tính cqẨ¡ + c;Í› + ... + cnfn của chúng chỉ bằng không khi tất cả các hệ số 
c¡ đều đồng thời bằng không : 

C¡Íi + caÍ2 +... + can =0 | (3) 

VỚI Cị=cCạ=...=cn =0 (4 

Hệ vectơ đó gọi là phụ thuộc tuyến tính nếu (3) có thể thực hiện với ít 
nhất một c¡ # 0 nào đó. 

Hệ quả : a) Không một vectơ nào của hệ n vectơ độc lập tuyến tính 
là tổ hợp tuyến tính của các vectơ còn lại của hệ ; 

b) Nếu hệ n vectơ là phụ thuộc tuyến tính, ít nhất một vectơ của hệ đó 
là tổ hợp tuyến tính của các vectơ còn lại của hệ. ` 

4. Số chiều của không gian vectơ 

Không gian vectơ n (hữu hạn) chiều (hay thứ nguyên) là không gian 
trong đó tồn tại hệ n vectơ độc lập tuyến tính, không tồn tại hệ n + 
vectơ độc lập tuyến tính. Mọi hệ n + l vectơ của nó đều là phụ thuộc 
tuyến tính. Không gian vectơ là vô hạn chiều nếu số vectơ độc lập tuyến 
tính của nó là vô hạn. Các hàm sóng là những vectơ trong không gian vô 
hạn chiều. 

Dưới đây, các hàm này và những hàm tương.tự sẽ ghi là f, g, v.v... Để 
tổng quát, ta chọn chúng là hàm phức của một hay nhiều biến thực x, y, 


Z, hoặc XỊ, Y1, Z1, Xa, Y2, Z¿, V.V... là những toạ độ Đêcac (Descartes) của 


các vi hạt số 1, 2,... chẳng hạn. 
5. Tích vô hướng 
Hai vectơ có thể nhân vô hướng với nhau. Đối với vectơ là những 
hàm , g nói trên, tích vô hướng của chúng, kí hiệu <f | g> là một số 
phức xác định như saut); 
<flg>= |f“ sát 6) 


(D)Ở đây cũng như ở các chỗ khác, sự không ghi các cận tích phân có nghĩa là tích 
phân được lấy theo toàn khoảng biến thiên của các biến. 
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dr = dx hoặc dt = dxdy hoặc dr = dxdydz, v.v... nếu f và gø là hàm của x 
hoặc của x, y hoặc của x, y, z, v.v... Chú ý, chỉ đối với hàm ở vế trái kí 
hiệu tích vô hướng mới lấy liên hợp phức của nó. Tích vô hướng có 4 
thuộc tính : 
<flg>=<glf>* 
<cifÍi +csf›lg>= c <filg>+ cÃ <flg> 
<flcigị +caga>=c¡ <flg,>+cạ<flgạ> 
<flf>= Jf“&t= [f ár>0 (6) 
< flf> là tích vô hướng của f với chính nó (cũng gọi là bình phương 
vô hướng của f). Chuẩn hay “độ dài” của vectơ f, kí hiệu |fÌ| là một số 
thực không âm bằng căn bậc hai của < f | f> : 
lfl=/<flf>>0 (7) 
6. Hệ hàm (vectơ) trực chuẩn 
a) Hàm f gọi là chuẩn hoá nếu chuẩn của nó bằng l, khi đó < flf> 
cũng phải bằng 1. Vậy đối với hàm f, điều kiện chuẩn hoá là : 
<flf>= JfŸ##r= [Hf ár=l (8) 
Hàm f chưa chuẩn hoá có chuẩn hay "độ dài" lÌfÍ| z 1. Nếu llfÍ| là „zu 
hạn thì để chuẩn hoá f chỉ việc chia f với "độ dài" ÌfÌÌ của nó : 
f f | 


lf[ /<r1f> ` l| 
N gọi là hệ số hay hằng số hay thừa số chuẩn hoá. Vậy nếu hàm f 
chưa chuẩn hoá, ta nhân nó với hệ số chuẩn hoá N, hàm f ' thu được là 
chuẩn hoá. 


b) Hai hàm f và g gọi là /r/c giao nếu tích vô hướng của chúng bằng 
không : | _ 
<flg>=0 
Hệ hàm Í¡, f›, ..., fn là trực giao nếu các hàm trực giao với nhau từng 
đôi (tức mỗi hàm trực giao với mỗi một trong các hàm khác của hệ). 
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ĐỊNH LÍ 1.1. Hệ hàm trực giao là độc lập tuyến tính. 
Nhưng ngược lại, hệ hàm độc lập tuyến tính không tất yếu là 
trực giao. 
c) Hệ hàm ft, f›,... fín là frực chuẩn nếu các hàm đều chuẩn hoá và 
trực giao với nhau từng đôi : 
<f0g>= ác ng 
nếu 1z j 
(1<. 1,22; 1) 
ồ;¡ gỌI là kí hiệu Krôneckơ (Kronecker), chỉ nhận 2 trị, bằng I khi ¡ = j 
vã bìng ÔN) 


Ghỉ chú về phép tính những tổng có kí hiệu Krôncckơ 
Œ Ð cjỗi = c¡ vì chỉ khi j = ¡ thì õj = 1 còn với mọi j # ¡ thì ỗ¡¡ = 0. 
Cũng vậy, Xung =*Xm › > Bối; —= E; 
k 


HÌ 
@ 2. c¡côi “0 vì 3 c¡c¡ỗii = cễ. 
LÔ J 1 ] 


7. Hệ hàm trực chuẩn và đây đủ 

Giả thử hệ vô hạn, hàm f; (¡ = 1, 2,... ©) là trực chuẩn. Hệ hàm đó là 
đầy đủ nếu mọi hàm g (cũng phụ thuộc vào các biến như hệ đó) đều có thể 
khai triển thành chuỗi tuyến tính (tức tổ hợp tuyến tính) của hệ hàm ấy: _ 


g= 2 cif (9) 
i=Ï 


Hệ hàm f; đó cũng gọi là hệ hàm cơ sở. Cơ sở này là trực chuẩn và 
thường được dùng trong CHLT. Các hệ số c; có thể xác định như sau : 


ba Cà c, )= 2.°i6i!8)= 2,5ỗ¡ =9 C¡ 
Vậy : c =( lg)= _ (10) 
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Trong thực tế thường chỉ lấy chuỗi hữu hạn gồm n số hạng đầu của 
(9) làm trị gần đúng cho hàm ø, tức là : 


: _ 
gx~Ð cịf (9a) 
i=l | 


Khi đó c¡ vẫn xác định theo (10). 


1.3. TOÁN TỬ TUYẾN TÍNH 


Những hàm nói dưới đây là vectơ còn x, y, z là những toạ độ Đêcac 
của vi hạt. 
1. Đỉnh nghĩa và thí dụ 
Định nghĩa. Toán tử A (đọc A mũ) là quy tắc làm biến đổi hàm f 
ghi bên phải nó thành hàm øg : 
¬ Af = ø hoặc gø = Af 
Toán tử A là /uyến tính nếu : | 
a) A(ef) = c(Af);b) A(đf +fs) = Af, + Af› 
Hai điều kiện này có thể thay bằng điều kiện duy nhất : 
A (eift + cạf;) = cị Af, + cạ Af' —= 1D 
c, C¡, c2 là những số tuỳ ý (thực, phức). | 
Thí dụ về toán tứ tuyến tính 
Œ)Nếu hàm gø(x) thu được từ hàm f(x) bằng cách nhân f(x) với biến x 
thì: ø(x) = xÍ(x) = xÍ(x) 
Ở đây “toán tử x = x, là toán tử : nhân với biến x". 
Nó là tuyến tính vì : 
x(c1f1(Œ) + caf2(x)) = c¡xÍ(x) + caxfs(x) 
@)Nếu hàm g(x) thu được từ f(x) bằng cách nhân f(x) với một hàm 
khác của x, thí dụ D(x) thì : 


g(Œ) = U@&)f(x) = Ủ()f(x) 
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Ở đây "toán tử Ú() = U(x), là toán tử : nhân với hàm (x)". Toán 
tử này cũng tuyến tính (chứng minh như trên). 


@) Nếu g(x) thu được từ f(x) bằng cách đạo hàm f(x) theo x thì : 


| d 
øŒ) = — Í(X) 
dx 
cm d + % ` + “ + ` 
ở đây là toán tử : đạo hàm theo x”. Nó là tuyến tính vì : 
X 


d d d 
— (C1fÍt(x) + cạf2(x)) = c¡ — Ít (X) + cạ —Í›(X) 
dx dx dx 


( Thí dụ rất đơn giản về toán tử tuyến tính là toán tử đơn vị, kí hiệu 
là 1, là toán tử không làm thay đổi hàm trên đó nó tác dụng : g = lf = f. 

Thí dụ về toán tử không tuyến tính 

Œ) "Toán tử : nâng lên luỹ thừa n" là không tuyến tính. 

Thí dụ gọi A là toán tử : lấy bình phương. Xét f(x) = X vàc=4: 

Â (cÐ = (4x2) + 16x”; c(A Ð =4(x2)°= 4x" + Â (cÐ 

Vậy A không tuyến tính. 

@) Nếu chú ý "khai căn bậc n" là nâng lên lũy thừa l/n thì dễ thấy 
toán tử đó cũng không tuyến tính. 

2. Đại số toán tử tuyến tính 

Từ những toán tử tuyến tính A và B có thể lập những toán tử tuyến 
tính mới nhờ những quy tắc sau. 

a) Tổng của 2 toán tử Â và 8 định nghĩa như s sau : 


(A+B)f = Af + Bf (12) 
b) Tích của toán tử Ä với hằng số c (thực, phức) định nghĩa như sau : 
(cA)f = c(Af) (13) 


Dễ thấy nếu A và B là tuyến tính thì A+BvàcA cũng là toán tử 
tuyến tính. Một cách chung hơn, ta có định lí : 


15 


ĐỊNH LÍ 1.2. Với những hằng số c¡, c; tuỳ ý (thực, phức), mọi tổ 
hợp tuyến tính cị A+ cạB của 2 toán tử tuyến tính A và B là toán tử 
tuyến tính. ' - 

©) Tích của 2 toán tử A và B định nghĩa như sau : 

(AB)f = AŒ®f) 4) 
tức B viết sau trong tích AB thì tác dụng trước lên hàm f cho một hàm 
g= Bí, sau đó A mới có tác dụng lên g. Khác với tổng 2 toán tử, /ích 2 
toán tứ nói chung không giao hoán, tức nếu đổi thứ tự trong tích thì kết 
quả tác dụng có thể khác nhau. (AB)f z (BA)f, ta viết AB z BA. Đó là 
điểm khác nhau rất quan trọng giữa đại số toán tử và đại số thông 
thường. 

Thí dụ về toán tử giao hoán. Trường hợp chung thì ABzBA , tức 2 
toán tử A và B không giao hoán. Tuy nhiên có những toán tử giao 
hoán, tức À8 = ÊÂ. Thí dụ : Â = ô/ôx, Š= ô/ôy, f =f(x, y), ta có: 

ô ô _ðf† Øf ô ô 
iy f(x,y) = 2xôy " SI0Y ›0y 0L f(x,Y) 

Vì kết quả đạo hàm không phụ thuộc vào thứ tự lấy đạo hàm. 

d) Giao hoán tử của 2 toán tử Ä và B, kí hiệu [A, B] là toán tử : 

[A, BỊ= AB— BA. 

Hai toán tử A, B là giao hoán nếu và chỉ nếu [A, BỊ = 

©) Luỹ thừa của toán tứ định nghĩa như sau : 

Â f=(AÂYf = Â(Â) (15) 

Vậy Ậ: =AA là toán tử A tác dụng liên tiếp 2 lần. 


_ -2 _ 8(ô) ð _-. 
Thí dụ nếu A =ô/Øx thì A =——| — |=—. Nói chung : 
x\2x}j ay? 


A f=(A...A)f _ (15a) 
n lần 
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ĐỊNH LÍ 1.3. Tích của 2 toán tử tuyến tính là toán tử tuyến tính. 

Hệ quả I. Nếu A và B là tuyến tính thì giao hoán tử 
(A, B]= AB-BA là toán tử tuyến tính. 

D0 Ì.. sa . 

Hệ quả 2. Các luỹ thừa A_, A..,... A" của A tuyến tính là toán tử 
tuyến tính. 

Ứng dụng trong CHLT. Những đạo hàm riêng ô/ôx, ô/ôy, ô/ôz là toán 
tử tuyến tính. Bình phương của chúng : ẩ Jôx”, ổ. Jêy, 8/2 là toán tử 
tuyến tính. 

Tổng của 3 toán tử này là toán tử tuyến tính, gọi là toán tử Laplaxơ 
(Laplace) hay laplaxiên ; kí hiệu v2 (đọc nabla bình phương) hoặc A 
(đenta) : | 


Tích của V7 với hằng số —Ï| /2m (m là khối lượng của vi hạt) là toán 

tử tuyến tính, gọi là oán tứ động năng T của vi hạt : 
T =-(ˆ /2m)V? 

Tổng của toán tử động năng T và toán tử thế năng. U= U(x, y, Z) 
của vi hạt gọi là /oán tứ Hamintơn hay hamintôniên H của vi hạt cũng 
là toán tử tuyến tính : 

H=T+U =-(#ˆ /2m) V? +UG@, y, Z). 

3. Hàm riêng và trị riêng của toán tử tuyến tính 

a) Định nghĩa. Nếu kết quả tác dụng của toán tử tuyến tính A lên 
hàm u là chính hàm u đó nhân với một số Á (cũng có thể viết là số a hay 
SỐ À, V.V...) : 


Au = Au (16) 
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thì hàm u gọi là hàm riêng của toán tử A, còn số A gọi là frị riêng của 
A ứng với hàm riêng u. Thí dụ : 
d 
—(e?*)=ae”" 
dx 
hàm u(x) = e*” là hàm riêng của toán tử d/dx, còn a (một số nào đó) là 
trị riêng của toán tử và ứng với hàm riêng e `”. 

P. tr. (16) gọi là p.r. trị riêng của toán tử Ä. Một toán tử tuyến tính 
A có thể có nhiều hàm riêng và trị riêng khác nhau. Tập hợp các trị 
riêng của toán tử gọi là phổ các trị riêng. Phố có thể liên tục, hoặc gián 
đoạn (rời rạc), hoặc có một phần liên tục, một phần gián đoạn. 

ĐỊNH LÍ 1.4. Những hàm riêng ứng với những trị riêng khác nhau 
của một toán tử tuyến tính làm thành một hệ hàm (vectơ) độc lập 
tuyến tính. 

b) Trị riêng suy biến và không suy biến. Nếu mỗi trị riêng chỉ ứng với 
một hàm riêng thì trị riêng đó gọi là không suy biến. Nếu cùng một trị 
riêng ứng với k hàm riêng khác nhau (độc lập tuyến tính) thì trị riêng 
này gọi là suy biến k lần hay suy biến bậc k. 

ĐỊNH LÍ 1.5. Nếu u„ là hàm riêng ứng với trị riêng Án của toán tử 
tuyến tính A thì hàm cauạ với cạ là một hằng số khác không (thực, 
phức) tuỳ ý cũng là hàm riêng và cũng ứng với trị nêng A¬ của toán 
tử A. 

Chứng mình. Aun = AnUn 

A(cnun) =cnÂun =cCnAnun = An(Cnun) 

ĐỊNH LÍ 1.6. Chỉ khi có sự suy biến, tức chỉ khi có nhiều hàm riêng 
khác nhau ứng với cùng một trị riêng của một toán tử tuyến tính thì tổ 
hợp tuyến tính các hàm riêng đó mới vẫn là một hàm riêng và vẫn ứng 
với trị riêng suy biến của toán tử. 
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Định lí này cũng có nghĩa khi không có sự suy biến, tức khi mỗi hàm 
riêng chỉ ứng với một trị riêng khác nhau của toán tử thì tổ hợp tuyến 
tính những hàm riêng đó không còn là hàm riêng của toán tử. 

Chứng minh. Để đơn giản, xét trường hợp suy biến bậc 2 và trường 
hợp không suy biến : 

@) 1) Aui= = AUI ; Â = toán tử tuyến tính 

Au¿ = = Au›a ;ui # b2; Ai= À2 =A (suy biến bậc 2) 
A (c¡u¡ + cạu;) = c¡Âuy + ca Au2 = c¡ÂAui +c2Au2 
= A(cqu¡ + cau2). 
@ Aui = À1UI ; Aua = A2u2 
u¡ #u›, A¡ # A2 (không suy biến) 
A (c¡u¡ + c2u2) = CỊ Au +C2 Au2 =c¡Aqui + c2Aau2 

Ở vế cuối p.tr. này không xuất hiện cqu¡ + cau là tổ hợp tuyến tính 
có mặt ở vế đầu. Vậy khi không có sự suy biến thì tổ hợp tuyến tính các 
hàm riêng không còn là hàm riêng của toán tứ như khi có sự suy biến. 

c) Hàm riêng chung cho 2 toán tử tuyến tính 

ĐỊNH LÍ 1.7. Nếu 2 toán tử tuyến tính A:và B có chung nhau 
những hàm riêng thì chúng là giao hoán. 

Chứng minh : Gọi f là hàm riêng chung cho A và 8. 

Af =Af và Bí = Bí. 


Ta có : 

ABf = A(Bf) = A(f) = BAf = BAf 

BAf = B(A?) = B(Af) = ABf = ABf = BAf. 
Vậy : AB=BA 


Ghi chú : Ngược lại, nếu 2 toán tử tuyến tính A, B là glao hoán thì 


chúng có chung nhau những hàm riêng. 
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1.4. TOÁN TỬ TUYẾN TÍNH HECMIT 


1. Định nghĩa và thí dụ 
Định nghĩa. Để biểu diễn những đại lượng vật lí của vi hạt (xem mục 
2.3), CHLT chỉ dùng những toán tử tuyến tính có tính Hecmitt (theo 
tên nhà toán học Hermite), định nghĩa như sau. Toán tử A gọi là Hecrmmi 
(cũng gọi là roán tử tự phổ hay rự liên hợn) nếu : 
<flAg>=<Aflg>=<f|Alg> (17) 
tức A có thể tác dụng lên hàm ở vế phải cũng như ở vế trái tích vô 
hướng, kết quả như nhau. Để nhấn mạnh điều đó, ta đặt A ở chính giữa 
kí hiệu tích vô hướng. Cần lưu ý là khi A tác dụng lên hàm ở vế trái tích 
vô hướng thì phải lấy liên hợp phức của nó. Điều này dễ thấy khi viết 
(17) dưới dạng : 
|f®As& = |(A*f*0găt (18) 
A* thu được từ ^ bằng cách đổi dấu của số ảo ¡ nếu A_ là toán tử phức 
(nếu A là toán tử thực thì A* = A). 
Thí dụ về toán tử tuyến tính Hecmit (gọi tắt là toán tử Hecmi!). | 
Œ) Thí dụ đơn giản nhất là toán tử đơn vị. Khi đó A = A*= 1 và 
(17) bao giờ cũng thực hiện. 


Ì 
@ Toán tử x=x, là Hecmit. Thực vậy, vì x là số thực nên 


= x và <flxg > |f?xzdx = |&«f”0e&x =(xflg ệc 


Nói chung các toạ độ x, y, z của vectơ vị trí r của vi hạt đều là toán 
tử Hecmit khi đặt x = x, y = y, z= z. Do đó toán tử r =r, tức "toán tử : 
nhân với r ” là Hecmit. 


() Toán tử Ứ= ỦG@, y, z) là Hecmit nếu Ú(x, y, z) là hàm thực của 
x, Y, z (chứng minh như trên). 


(1) Đại lượng vật lí của hệ vi hạt phải biểu diễn bằng toán tử Hecmit. Nhưng ngược 


lại không nhất thiết toán tử Hecmit nào cũng phải biểu diễn một đại lượng vật lí. 
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) Có thể chứng minh rằng các toán tử +iô/ôx, +iô/ôy, +iô/ôz, với 
¡= A—1 đều Hecmit trong khi Ø⁄9x, 9/Øy, /Øz thì không là Hecmit. 

2. Đại số toán tử Hecmit 

a) Tổng A+B của 2 toán tử Hecmit A và B là toán tử Hecmit. 

b) Tích cA của toán tử Hecmit A với một hằng số (hc c khác 
không tuỳ ý là toán tử Hecmit. Thí dụ nhân -iô/ôx với hằng số thực ở = 
h/2mœ thì được toán tử Hecmit p,„ = -IØ/Ôx gọi là toán tử thành phần 
xung lượng p, của vi hạt (xem mục 2.3). Cũng vậy đối với 
Py= -lhô /Öy và p„ = -lhÔJØz. 

ĐỊNH LÍ 1.8. Tổ hợp tuyến tính c¡A +c¡B của 2 toán tử Hecmit A 
và B sẽ là toán tử Hecmit nếu và chỉ nếu c¡ và c› là những số £hực. 

ĐỊNH LÍ 1.9. Nếu Â, B là 2 toán tử Hecmit gízo hoán thì toán tử 
AB=BA là Hecmit. 

Úng dụng. Vì A giao hoán với chính nó nên nếu A._ là Hecmit thì 
ÂÂ = Â“ cũng là Hecmit. Thí dụ iô/ôx là Hecmit do đó (1ô/ôx)ˆ = - ð/@x? 
là Hecmit. Nhân toán tử này với số thực c = —l được toán tử 2x là 
Hecmit. Cũng vậy, các toán tử 6”/ôy”, Ø”/ôzˆ đều Hecmit. Do đó toán 
tử Vˆ là Hecmit. Toán tử động năng bì = -ÚF /2m). VÝ và toán tử 
Hamitơn H =T + của vi hạt cũng đều Hecmit. | 

Ghi chú : Nếu A là Hecmit thì bắt buộc Â là Hecmit. Nhưng nếu 
AT là Hecmit thì A không tất yếu là Hecmit. Thí dụ 2x2 là Hecmit 
nhưng 8/9x không là Hecmit. 

3. Trị riêng và trị trung bình của toán tử Hecmit 

a) Bổ để. (f|ÂÄ#) là số thực nếu Â là Hecmit. 

Chứng minh. (f\ Af) =(AfIf) vì Ä là Hecmit. Tích vô hướng có 
thuộc tính : (Af If) = 1 Af)*. Vậy (1 Af) =IAf)* = số thực. 
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b) Trị riêng. Định lí 1.10. Trị riêng của toán tử Hecmit là số thực. 
Chứng mình. Aun = Anun. Nhân trái vô hướng 2 vế với uạ : 
cun Ì Aun) = (ua Ì Anun) = An(un lun) 
từ đó : 
(u, [Âu n) _ số thực (bổ để) . 


An =———=————--=5ố thực. 
đun lu) số thực 


c) Trị Ệ trung bình. Nếu f không phải là hàm riêng của toán tử Hecmit 
A tức Af # Af thì người ta gọi ír¡ frung bình (hay kì vọng. toán học) 
của A tính với hàm f đó, kí hiệu (A) hoặc A là: 


(fl Af ) 
(flf) 
Trị trung bình 1 này cũng là số thực. Nếu f đồng nhất với hàm riêng u„ 


của A, tức nếu Af = Af với f= un và Á= Án thì trị trung bình (A) của 
A trở thành trị riêng chính xác của A. 


(A)=A= 





(9) 


4. Hàm riêng của toán tử Hecmit 


ĐỊNH LÍ 1.11. Tập hợp tất cả các hàm riêng khác nhau của một toán 
_ tử Hecmit có phổ trị riêng gián đoạn làm thành một hệ hàm trực chuẩn 
và đây đủ. _ 

Hệ quả. Mọi hàm khác (cũng phụ thuộc vào những biến như hệ đó) 
đều có thể khai triển thành chuỗi tuyến tính theo hệ hàm ấy. 

Ghi chú. Toán tử tuyến tính Hecmit có những thuộc tính phù hợp với 
bản chất của những đại lượng vật lí của hệ lượng tử. Thí dụ riêng của 
toán tử có thể liên tục hoặc gián đoạn hoặc có một phần gián đoạn, một 
phần liên tục (các trị riêng đó bao giờ cũng là những số £hc dù toán tử 
là phức và hàm riêng là phức). Trong chương sau, ta sẽ thấy có hệ thức 
bất định về trị riêng của hai toán tử không giao hoán, v.v... Vì vậy có thể 
dùng toán tử tuyến tính Hecmit để biểu diễn những đại lượng vật lí của 

hệ lượng tử. Đó là nội dung của chương 2. 
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.CHƯƠNG 2 
NHỮNG TIÊN ĐỀ CỦA CƠ HỌC LƯỢNG TỬ 


Trước khi làm quen với hệ tiên đề cho phép biểu diễn và tính các đại 
lượng vật lí của hệ lượng tử, cần nói qua về một vài khái niệm sau đây. 


2.1. TRỊ XÁC ĐỊNH VÀ KHÔNG XÁC ĐỊNH. TRỊ TRUNG BÌNH. 
MẬT ĐỘ XÁC SUẤT 


1. Trị xác định và không xác định 

Đo nhiều lần đại lượng vật lí A của hệ lượng tử là đo A ở nhiều hệ 
giống nhau, tất cả đều ở trong trạng thái \f như nhau. Nếu kết quả đo ở 
tất cả các hệ đó đều cho cùng một trị như nhau thì đại lượng A gọi là có 
trị xác định trong trạng thái \ (xác suất để khi đo thu được trị đó 
bằng 1). Nếu kết quả đo cho nhiều trị khác nhau thì đại lượng A không 
có trị xác định trong trạng thái \P. Khi đó chỉ có thể nói tới trị trung bình. 

2. Trị trung bình. Mật độ xác suất 

a) Phổ gián đoạn. Giả thử đại lượng vật lí A dó một dãy (gọi là phổ) 
những trị gián đoạn A, As,... Gọi P(A,) là xác suất để trong sự đo thu 
được trị A, (k = l, 2, 3...), ta có Ö < P(A¿) < 1. Theo lí thuyết xác suất, 
trị k vong toán học, thường gọi là trị trung bình của A, kí hiệu (A) hay 
Al: _ 

(A)= 2,AxP(Ax) q) 


b) Phổ liên tục. Nếu đại _ A có phổ liên tục những trị A (không 
đánh số được) thì trong (1) dấu tổng phải thay bằng dấu tích phân và xác 
suất gián đoạn P(A¿) phải thay bằng xác suất liên tục P(A)dA, tức là : 

(A)= [AP(A)dA () 


2Ắc 


trong đó P(A) gọi là hàm phân bố xác suất hay mật độ xác suất (đã 
chuẩn hoá) các trị của A : P(A)dA là xác suất để đại lượng A có trị 
trong khoảng từ A đến A + dA. 

Chú ý chỉ đối với những đại lượng A có phổ những trị liên tục (thí dụ 
các toạ độ x, y, z của vì hạt) thì mới dàng hàm mật độ xác suất P(A) các 
trị ca nó. Hàm mật độ xác suất đã chuẩn hoá là hàm thoả mãn 
điều kiện : 


| P(A)dA=1l - 3) 
Nếu hàm P(A) chưa chuẩn hoá thì trị trung bình của A phải tính theo : 
| AP(A)dA - 
= t—— (4) 
[P(A)dA 


2.2 TIÊN ĐỀ 1 HAY TIÊN ĐỀ VỀ HÀM SÓNG 


1. Nội dung tiên đề 1 

Trạng thái của một hệ lượng tử có thể đặc trưng đẩy đ bằng một 
hàm xác định, đơn trị, liên tục và nói chung phức 'Ÿ(q, t) của tập hợp q 
các toạ độ của hệ (q chỉ các toạ độ độc lập q¡, qa...) và.của thời gian t, 
VÔ hay hàm trạng thái của hệ, sao cho IwÍ (bình 
phương môđun của W) xác định mật độ xác suất những trị các toạ độ q ở 
thời điểm t, tức |#Ï“. dt biểu thị xác suất để sự đo cho phép tìm thấy ở 
thời điểm t những trị của toa độ trong phần tử thể tích dt của không gian 
cấu hình ở quanh điểm ứng với tập hợp các toạ độ q. 


gọi là hàm sóng 


Nói cách khác, |WW|“dr biểu thị xác suất để tọa độ q¡ có trị trong 
khoảng q¡ và qị + dq¡, toa độ qa có trị trong khoảng q› và q› + dqa, 


(1) Hàm sóng có thể kí hiệu bằng chữ Hi Lạp \ hoặc v hoặc ®, ọ, v.v... tuỳ trường 
hợp cụ thể và tuỳ tác giả. 
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v.v... Vắn tất hơn, ta thường nói \wÍ dr là xác suất tìm thấy hệ trong 
phần tử thể tích dt của không gian cấu hình của hệ. 

Giải thích thêm 

4) Ÿ nghĩa vật lí của hàm sóng. Vì hàm sóng 'Ÿ(q, t) nói chung là 
phức nên nó không có ý nghĩa vật lí trực tiếp. Chỉ bình phương môđun 
hàm sóng |! (đại lượng này là thực) mới có ý nghĩa là mật độ xác 
suất những trị toa độ của hệ. Cách giải thích này do Mặc Boocnơ 
(Max Bom) nêu ra năm 1926. Từ ý nghĩa đó suy ra hàm \ phải hữu hạn, 
liên tực và đơn trị trong toàn khoảng biến thiên của các biến q. Hàm 
W(q, t) phải đơn trị có nghĩa là mỗi bộ trị toạ độ q ở thời điểm t chỉ ứng 
với một trị của hàm W. Điều kiện hữu hạn có nghĩa là hàm ` phải hữu 
hạn với mọi trị bất kì của q, kể cả khi q —> œ (tuy nhiên có những trường 
hợp điều kiện hữu hạn bị vi phạm). 

b) Không gian cấu hình. Mỗi bộ các trị của tất cả các toạ độ độc lập q 
của hệ hạt xác định một điểm trong một không gian trừu tượng gọi là 
không gian cấu hình của hệ. Phần tử thể tích trong không gian cấu hình 
kí hiệu là dr. Đối với hệ 1 hạt, không gian cấu hình là không gian 3 
chiều thông thường. Khi đó nếu dùng toạ độ Đêcac thì dt = dxdydz. Đối 
với hệ 2 hạt, không gian cấu hình đã có 6 chiều và dt = dtydt¿ với drị = 
dx¡dy¡đz¡, dr¿ = dx2dy2dz¿. Đó là chưa kể đến spin của các hạt. 

c) Ÿ nghĩa các toạ độ trong hàm sóng. Đề đơn giản, xét hệ 1 hạt có 
hàm sóng W(x, y, z„ t). Không được hiểu các toạ độ x, y, z là những hàm 
của t, x = x(f), y = y(, z = z(Ð như trong CHCĐ. Cần hiểu x, y, z là 
những biến độc lập đá cho. Như đã nói, mỗi bộ 3 trị của x, y, z xác định 
một điểm M trong không gian cấu hình của hạt. Vấn đề cần biết là mật 
độ xác suất tìm thấy hạt tại điểm M đó ở thời gian t bằng bao nhiêu, theo 
tiên để l thì nó bằng |W(x, y, z, ĐI” .. Vậy biết hàm \f là biết mật độ xác 
suất tìm thấy hạt tại điểm M bấf kì ở thời điểm t. 

đ) Trạng thái của hệ. Sự khẳng định hàm sóng W xác định đẩy đu 
trạng thái của hệ có nghĩa là khi đã biết hàm \ thì ta thu được số cực đại 
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thông tin về hệ. Tiên đề Ï mới cung cấp thông tin đầu tiên : đó là mát độ 
xác suất tìm thấy hệ tại điểm này, điểm kia ở thời điểm t. Như vậy câu 
khẳng định trên báo trước là còn có thêm những tiên đề khác để bổ sung 
cho tiên đề I. Dưới đây ta sẽ thấy tiên đề 2 cho phép tìm được các đại 
lượng vật lí khác của hệ ở thời điểm t nhờ hàm `f và các toán tử tuyến 
tính Hecmit như thế nào. Còn tiên đề 3 cho biết trạng thái của hệ sẽ biến 
đổi như thế nào trong /ương lai khi đã biết hàm W ở thời điểm đầu cho 
trước. Đó là kết cấu lôgic của các tiên đề. 

2. Điều kiện chuẩn hoá hàm sóng 

Theo lí thuyết xác suất, tổng những xác suất của mọi trị khả đĩ của 

các toa độ của hệ phải bằng 1, tức là tích phân của : lXÍ lấy trong toàn 

không gian cấu hình của hệ phải bằng I : 


(| = ƒ# {Wdx = Jwf dt = (5) 


(5) là điều kiện chuẩn hoá hàm sóng # Đề có thể chuẩn hoá theo 
(5), hàm \ phải là một hàm có bình phương môđun khả tích, tức tích 
phân của Iwƒ phải bằng một số hữu hạn nào đó, điều này chỉ thực hiện 
khi W—> O0 đủ nhanh ở vô cực. Khi đó, nếu (W|W z 1 (hàm W chưa 
chuẩn hoá) thì có thể ng hoá hàm \f bằng cách nhân V với hệ số 
chuẩn hoá N = 1/-/(W|\f). Hàm \W đã chuẩn hoá thì được xác định với 
độ chính xác không phải đn nhân số bất kì mà đến nhân số có môđun 
bằng 1, thí dụ đến nhân số e` ` với œ là một số thực nào đó. 


Ghỉ chú : Có những NHƯ HỆ hợp tính hữu hạn của hàm `Ÿ bị vi phạm 
và (W|W) = œ. Khi đó Iwl” không phải là mật độ xác suất và không thể 
chuẩn hoá hàm `Ÿ bằng I như (5) đòi hỏi, mà phải chuẩn hoá cách khác. 
Ta sẽ không xét những trường hợp này. 
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2.3. TIÊN ĐỀ 2. TOÁN TỬ TƯƠNG ỨNG VỚI ĐẠI LƯỢNG 
VẬT LÍ CỦA HỆ LƯỢNG TỬ 


1. Nội dung tiên đề 2 

Tương ứng với mỗi đại lượng vật lí A của hệ lượng tử trong trạng thái 
W(q, t) có một toán tử tuyến tính Hecmit A là toán tử cho phép tính tr 
trung bình (A) của đại lượng A theo công thức : 


(#|Alw#›) | W” AWdt 
(w|#) | w“Wdt 
Nếu hàm `Ÿ đã chuẩn hoá thì trong (6) mẫu số bằng 1. 


(A)= (6) 


2. Cách tìm các toán tử tương ứng với đại lượng vật lí có tương 
tự cổ điển ` 
4) Toán tử toạ độ. Giả thiết hạt chuyển động theo phương x. Hàm 
sóng mô tả trạng thái của hạt là W(x, t). Vì chỉ xét ở thời điểm t 
nên W(x, t, sẽ ghi là W(x) cho đơn giản. Theo tiên đề l, P(x) =. 


* ` 
I(x)F =\_ (x)W{(x) là mật độ xác suất các trị toạ độ x của hạt ở thời 


điểm t. Giả thử hàm mật độ xác suất P(x) đã chuẩn hoá, tức hàm \W(x) 
cũng chuẩn hoá : 


[Pœ)dx = [# “@œ)W#@œ)4x T4, (7) 


Theo lí thuyết xác suất, trị trung bình của x (là đại lượng có trị liên 
tục) ở thời điểm t, tính theo (2) là : 


* 
(x) = [xPœ)dx = | xŸ (x)W(x)dx 
tích phân này có thể viết : 
(x)= | *(x)x#(x)dx (8) 


Theo tiên đề 2, toán tử x tương ứng với toạ độ x là toán tử cho phép 
tính trị trung bình của x theo (6) trong đó mẫu số bằng Ï : 


œ) = Í W”œbWG)dx- (9) 


* Nếu bỏ tiểu mục này thì cần giữ lại những hệ thức x = x,p„ = -ihÔ/ÔX, v.v... 
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Từ (8) và (9) suy ra x =x, vậy "toán tử x là : nhân với toa độ x”. 
Toán tử này là Hecmit. Nói chung, đối với các toạ độ Đêcac x, y, z của 
hạt, toán tử tương ứng là nhân với các toạ độ ấy. Do đó toán tử tương 
ứng với vectƠ vị trí r của hạt là nhân với T, tỨC T=T. 

Bằng lí luận tương tự, dựa vào tiên đề 2 và lí thuyết xác suất sẽ tìm 
thấy toán tử tương ứng với một hàm của các toa độ, thí dụ hàm thế năng 
Ú(x, y, z) của hạt là nhân với hàm đó : 

ÙG@, y, Z) = U(%x, y, z) hoặc UŒ) = UỢ'). 

b) Toán tử xung lượng. Có thể chứng minh rằng nếu x=x, y=y, 
z =z, thì toán tử tương ứng với những thành phần xung lượng p,, py, p; 
của hạt phải có dạng : 
` _h TA. _h 8 ^ hô 
P = = 

X ` ¡@ 

Ba toán tử Px› P Dy› Dạ là phức vì có chứa ¡ = x4 —]. 

Chúng là 3 thành phần của toán tử xung lượng p của hạt. 

c) Các toán tứ khác. Dựa vào tiên đề 2 và lí thuyết xác suất sẽ tìm 
được những toán tử khác tương ứng với những đại lượng vật lí có tương 
tự cổ điển của hệ lượng tử. Kết quả được thâu tóm trong quy tắc sau. 

3. Quy tắc chung lập các toán tử tương ứng với các đại lượng vật 
lí có tương tự cổ điển của hệ lượng tử 

a) Xuất phát từ những biểu thức cổ điển chỉ chuyển thành toán tử 
những biến động lực của CHCĐ (tọa độ, xung lượng, mômen động, năng 


lượng) và những hàm của các đại lượng đó. Những đại lượng khác thì để. 


nguyên, không chuyển thành toán tử, thí dụ thời gian t, khối lượng m, 
điện tích e của hạt, v.v... | 

b) Nếu biến động lực là những toạ độ Đêcac x, y, z hay những thành 
phần xung lượng p„, py, p„ thì những toán tử tương ứng x, V,Z và 


P„› Py› P„ được xác định như trên. Đó là hai dạng toán tử cơ bản. 
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c) Các toán tử khác được biểu diễn dưới dạng hàm của những toán tử 
toa độ và xung lượng theo công thức giống công thức giữa những đại 
lượng tương ứng trong CHCĐ. Tất cả các toán tử đó đều tuyến tính 
Hecmit. 

Thí dụ đối với Ì hạt. 

Œ Toán tử động năng. Trong CHCĐ, động năng T của hạt biểu thị 
qua xung lượng là : 


l 2 (mv)F ". 


T=-mvÝ= =- | +pQ+ 
ôm” ôm Smn.” Pý Pz) 





m là khối lượng, v là tốc độ của hạt, mv = p = PỊ: 

Toán tử động năng T tương ứng trong CHLT là : 

¬ ð_ ð h” sa 

T=—-(p2 +p£ +p£ —> Y- 

2mm (0x † Py + Pz) = -ế T2 ra" 

@ Toán tử Haminơn hay hamintôniên. Đối với một hạt, hàm 
Hamintơn H cổ điển là năng lượng toàn phần E (động năng T + thế năng 
U) của hạt trong đó động năng T biểu thị qua xung lượng chứ không qua 
tốc độ : 
H=E-=Tí(p)+ UŒ) =——+ U0). 

2m 


Toán tử tương ứng gọi là toán tứ Hamintơn H của hạt : 


H -f+Ö0=_ 7 2 +Ugi, (10) 
2m : | 

Dạng đơn giản (10) của H thu được khi hạt chuyển động trong một 

trường ngoài có thế vô hướng không đổi theo t, thí dụ rrường tĩnh điện. 

Khi đó hàm thế năng Ũ của hạt không phụ thuộc vào t. Trong trường hợp 

chung hơn, hàm U có thể phụ thuộc cả vào t, U = (,). Nếu trường 

ngoài trong đó hạt chuyển động là :ừ trường hay trường điện từ thì dạng 
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của toán tử H sẽ phức tạp hơn và toán tử có thể là phức [toán tử H dạng 
(10) là thực, không chứa ¡ = \-I ]. Nói chung, ta sẽ không xét những 
trường hợp phức tạp đó. Toán tử H của hệ nhiều electron sẽ xét ở 
mục 4. ]. 

() Toán tử mômen động. Theo CHCĐ, đối với 1 hạt có vectơ vị trí T 
mà 3 toạ độ là x, y, z Và có xung lượng p mà 3 thành phần là p., Dy› Pz 
mômen động Ì của nó (cũng gọi là mômen động lượng, mômen xung 
lượng, mômen góc hoặc mômen cơ) là /ích vectơ của T VỚI p, l=rx p. 
Thành phần hay hình chiếu 7. của mômen động có dạng : 

Ìx = YD; — ZPy 
Toán tử tương ứng với ?, là : 
^ ^^ ^~—¬ h[ị ôÔ ô 
ly =YP; —ZDPy "TYx-zz| 

Sự hoán vị vòng quanh cho phép thu được dễ dàng Ï¿, l„ và những 

toán tử tương ứng : ' 


öx  Øz 
Ù =Zpv — Xp 3 1" -Y2x] 
z y XZ Ô ôy âx l 
Ba toán tử lẠ h § và ề là 3 thành phần của toán tử là toán tử vectơ 


tương ứng với vectơ mômen động cổ điển / = rxp. 

4. Hệ quả của tiên đề 2 

Mối quan hệ giữa kết quả đo lường đại lượng vật lí của hệ lượng tử 
với những trị riêng của toán tử tương ứng được rút ra từ tiên đề 2 dưới 
dạng 3 định lí quan trọng sau. 

ĐỊNH LÍ 2.1. Tất cả các kết quả đo lường khả dĩ của một đại lượng 
vật lí A của hệ lượng tử ở thời điểm t chỉ có thể là những trị thuộc phổ 
các trị riêng của toán tử Hecmit A tương ứng với đại lượng A, thoả mãn 
p-tr. trị riêng ở thời điểm t : 

Auk = Aktuy (KSl;¿2 3.) (11) 
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Ak là trị riêng ứng với hàm riêng u, đã chuẩn hoá của toán tử A (phổ 
các trị riêng của A được giả thiết là gián đoạn). 

ĐỊNH LÍ 2.2. Nếu hệ lượng tử ở trong trạng thái \ đồng nhất với 
một hàm riêng uạ nào đó của toán tử A thì trong trạng thái này (gọi là 
trạng thái riêng của hệ), đại lượng A có trị xác định và bằng trị riêng 
Ar, tức kết quả đo chắc chấn là A, (xác suất để khi đo thu được trị A, 
bằng l). 

ĐỊNH LÍ 2.3. Nếu hệ lượng tử ở trong trạng thái \ không trùng với 
một hàm riêng u, nào của toán tử A thì kết quả đo lường trong trạng 
thái đó không xác định, đại lượng A có thể nhận một trong những trị A¡, 


Aa,... vẫn thuộc phổ các trị riêng của toán tử A nhưng không biết chắc 
chắn là trị nào. 


Nếu cự là hệ số (nói chung phức) trong khai triển của hàm \f thành 
chuỗi tuyến tính các hàm riêng uy : 
W=2cuy, Œ=l1,2,3,.) (12) 
k 


thì xác suất P(A,) để khi đo thu được trị A, là : 


) 
P(A¿) = |cx [Í. | (13) 
Chứng minh. Giả thiết hàm W (12) đã chuẩn hoá. Theo (6) trị trung 
bình của đại lượng A là : 


(A) =(w|A|#) = đan K Ong )= 
= 22 e9 ` ¡È= CC A¡(uy|u; Tin 
h xi h SA, => le ÍAx (14) 
kj k k . 


bởi vì theo quy tắc lấy tổng các số hạng có chứa ô;¡ ta có : 
* * 
2_ckc¡AjÖk = CkCkÂk 
j 
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Mặt khác theo (1), trị trung bình của A là (A)= » P(Ak)Ak 
| k 
Sự so sánh hệ thức này với (14) cho phép rút ra P(AL) = l€x l : 


Nếu hàm W trùng với một hàm riêng uy nào đó của toán tử A thì 
trong khai triển (12), c„ = Í còn mọi c¡ với j # k đều bằng không, do đó 
xác suất P(A,) để khi đo thu được trị A, bằng 1, tức đại lượng A có trị 
hoàn toàn xác định, bằng trị riêng A, của toán tử A.. Nói cách khác, khi 
\W =uy thì trị trung bình của A trùng với trị riêng A, của toán tử A. 
(Chú ý rằng nói A¿ là trị riêng của toán tử A hay nói là trị riêng của đại 
lượng A là như nhau). 


2.4. NHỮNG ĐẠI LƯỢNG VẬT LÍ CÓ TRỊ XÁC ĐỊNH 
ĐỒNG THỜI TRONG CÙNG MỘT TRẠNG THÁI 


1. Điều kiện cần và đủ 

Theo trên, đại lượng vật lí À có trị xác định trong trạng thái của hệ là 
hàm riêng của toán tử A của đại lượng A. Đại lượng B cũng có trị xác 
định trong trạng thái của hệ là hàm riêng của toán tử B của đại lượng B. 
Do đó hai đại lượng vật lí A và B sẽ có trị xác định đồng thời trong cùng 
một trạng thái \Ÿ của hệ nếu \f là hàm riêng đồng thời của cả 2 toán tử 
A và B , khi đó 2 toán tử phải giao hoán. Ngược lại, nếu 2 toán tử giao 
hoán thì chúng có chung nhau những hàm riêng và 2 đại lượng A, B 
tương ứng sẽ có trị xác định đồng thời. 

ĐỊNH LÍ 2.4. Điều kiện cần và đủ để hai đại lượng vật lí của hệ 
lượng tử có trị xác định đồng thời trong cùng một trạng thái là các toán 
tử của chúng giao hoán với nhau. 

Hệ quả. Những đại lượng biểu diễn bằng những toán tử không giao hoán 
không thể có trị xác định đồng thời trong bất kì trạng thái nào của hệ. 
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2. Một số thí dụ đối với cùng một hạt 
_ Thí dụ Ì. Ð HỆNG toán tử X.ÿ,Z giao hoán với nhau từng đôi, thí dụ 


XY = yX,XZ = ZX, v.v... Vậy các toạ độ x, y, z của một hạt có thể nhận 
đồng thời những trị xác định trong cùng một trạng thái. 
Thí dụ 2. Cũng vậy đối ¡ với những thành phần xung lượng px, Py, D; 
của một hạt vì các toán tử px,py,p; cũng giao hoán với nhau từng đôi. 
Thí dụ 3. Một toạ độ và một thành phần xung lượng ứng với toa độ 
khác của cùng một hạt được biểu diễn bằng những toán tử giao hoán, do 


.. đó có thể nhận những trị xác định đồng thời. Chẳng hạn : 


. hợwW 
(xpy)W = = II 
h Ồ h 0W 
(pyx)W = = rà xW)= KK 


Vậy xpy = DyX 
Thí dụ 4. Hai toán tử giao hoán với cùng một toán tử thứ ba không 
nhất thiết phải giao hoán với nhau. Chẳng hạn : | 
xXy=yX; P3) JvÉx 
x giao hoán với Ÿ,Px cũng giao hoán với y.. Nhưng x Và p„ của cùng 


một hạt không giao hoán với nhau. 


Có thể chứng minh như sau : 
| ¬ co: 
X =Xx—— 
LG.” 

ö h hØW 

p„xŸ =———(xW)=—W+x——— 

I ỞX 


do đó giao hoán tử của x và p„ là: 


"`. “`... “ 
ĐỘT SP ic ĐẠI N” n feU 5E 
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Cũng vậy đối với ÿ và Dy:Z và P„, tỨC là : 
[x.px„]=[ÿ.pyÌ =[2.p„] = il 

Đây là một dạng toán học khác của nguyên lí bất định. Thí dụ x và py 
của cùng một hạt, biểu diễn bằng những toán tử không giao hoán, không 
thể có trị xác định đồng thời trong bất kì trạng thái nào. Hoặc là đại 
lượng này có trị hoàn toàn xác định thì đại lượng kia sẽ hoàn toàn bất 
định, hoặc là cả hai chỉ xác định gần đúng tới độ bất định nào đó. 

Thí dụ 5 : Mômen động. Ba toán từ hình chiếu mômen động TẠP :Ã 
của cùng một hạt không giao hoán với nhau từng đôi. Có thể chứng minh 
g1ao hoán tử của EADE là : 

ức P }= IhÍ,; LộNP ]= TẾ: HN ]= IhÍ, 

Vậy không t thể xác định đồng thời 3 thành phần ỉ, ; ly; ; È„ của vectơ 
mômen động Ï của một hạt, trừ ở một trạng thái đặc biệt duy nhất khi 
¡ =0 (khi đó cả 3 thành phần !„, /,„ /„ đều nhận trị xác định bằng 
không, nhưng hướng của vectơ / = 0 thì hoàn toàn bất định vì điểm gốc 
và điểm ngọn của vectơ trùng nhau). Còn trong trường hợp chung khi 
¡ #0 thì 3 thành phần /„, Í,„ !„ của nó không có trị xác định đồng thời 
trong bất kì trạng thái nào. “` vậy không bao , giờ có thể nói được về 
hướng xác định của vectơ mômen động trong không gian. 

Có thể chứng minh rằng toán tử bình phương mômen động 
ị 


“=i2+ l2 + l7 giao hoán với mỗi Hul, 


}› im) 


| Hi D] =l 0 [= 1 ] =0 
Vậy có thể xác định đồng thời trong cùng một trạng thái bình phương 
mômen động và một thành phần bất kì trong các hình chiếu mômen 


động, thí dụ ¿,. Vì 2 = =JÝ nên khi đã xác định được 2 thì từ đó chỉ có 
thể thu được độ dài của vectơ mômen động li| = JŸ chứ không thể xác 


định được chính vectơ ¡ = i„i+!,j+!„k Œ,j,k là 3 vectơ đơn vị đặt 
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theo thứ tự trên 3 trục toạ độ Đêcac vuông góc x, y, z). Tóm lại đối với 
¡ #0 của hạt, tối đa chỉ có thể xác định được đồng thời độ dài và một 


trong ba hình chiếu của nó, thí dụ Ì,. 


2.5. TIÊN ĐỀ 3. PHƯƠNG TRÌNH SRÔĐINGƠ. 
TRẠNG THÁI DỪNG. ĐỊNH LUẬT BẢO TOÀN 


1. Tiên đề 3. Phương trình Srôđingơ tổng quát 
a) Nội dung tiên đề 3. Hàm sóng V(q, t) mô tả trạng thái của hệ 
lượng tử biến thiên trong thời gian theo p.tr. Srôđingơ tổng quát : 


"_.. 
i—— = HW (15) 
Øt 


trong đó ¡= x/@—l và H là toán tử Hamintơn của hệ ; trong trường hợp 


^^ ^ ^ 


tổng quát, H cóthể phụ thuộc cả vào t, tức H=ñ (p,g,t). 
b) Giải thích thêm. 


Œ P. tr. (15) do Srôđingơ xây dựng (1926) được thừa nhận như một 
tiên đề vì không thể chứng minh trong trường hợp chung. Nó cũng gọi là 
p. tr. Srôäingơ phụ thuộc thời gian. Do có sự tương tự nào đó với những 
p-tr. sóng của CHCĐ nên nó còn gọi là p#r. sóng Srôđinsơ. Cũng vì vậy, 
những nghiệm của nó gọi là hàm sóng. | 

@) P. tr. (15) chứa ô# /ôt, do đó nếu đã biết dạng cụ thể của H và 
trị của \F tại một thời điểm đầu nào đó thì p.tr. sẽ cho phép xác định 
được trị của \F tại mọi thời điểm tiếp theo. Nghĩa là trạng thái tương lai 
của hệ lượng tử được quyết định bởi trạng thái đầu. Vậy p. tr. Srôđingơ 
(15) diễn tả nguyên lí nhân guả trong CHLVT. [Nguyên lí nhân quả khẳng 
định nguyên nhân có trước kết quả]. 


@) P. tr. (15) và p. tr. vi phân tuyến tính thuần nhất, do đó nếu W/¡ và 
; và 2 nghiệm độc lập thì mọi tổ hợp tuyến tính \ = cụ + ca; của 
chúng cũng là nghiệm của p. tr. 


Sở 


Vậy p. tr. Srôđingơ tổng quát cũng thể hiện nguyên lí chồng chất. 
trạng thái trong CHLT. [Chú ý những thuộc tính đối xứng của hệ hạt 
đồng nhất sẽ hạn chế bớt điểm này, xem mục 4.3]. Do những điều đó, 
p. tr. Srôđingơ tổng quát là p. /r. gốc và toán tử H là foán tử quan trọng 
nhất của CHLT không tương đối tính. 

Ghỉ chú. Trong YP = cịV¡ + cạW ¿ nếu \ đã chuẩn hoá, w/¡ và t2 là 
trực chuẩn còn cq, cạ là những số nói chung phức thì dễ thấy : 

le|+|ea|=1 
: gọi là frọng lượng của \J\, \› trong hàm W, tức W¡ tham 





6 

leil › 
gia với xác suất bằng |c ñ còn t2 với xác suất bằng lcaƒ trong trạng 
thái \F. 

2. Trạng thái dừng. P. tr. Srôđingơ của các trạng thái dừng 

a) Thiết lập p. tr. Khi hệ lượng tử là kín (không tương tác với bên 
ngoài) hoặc chuyển `. trong một trường. ngoài không đổi theo t thì H 
.của hệ không chứa t, = HỌ, q), tức (2H /Ø) =0. Khi đó có thể tách 
các biến q và t của \ # t), tức là có thể viết : : 

| #(q, Ð =W()f(Ð) (16) 

Đưa (16) vào (15) và chú ý rằng vì H không chứa t nên không có tác 
dụng gì lên f(t), chỉ có tác dụng lên W (q) : 


Q _ 
lñ ESDAC DẦU, = H[1(a)Jf()] 


df() ^ 
MUA TP =f()HW(q) 


.L 909 ÑG) " 
fŒ) di #{q) 
Mỗi vế của (17) chỉ phụ thuộc vào một biến có dạng khác nhau, do 
đó 2 vế chỉ có thể bằng nhau nếu chúng bằng một hằng số chung ^. nào 
đó. Vậy ta được 2p. tr : 





Hữ%(q) = A#(q) (18) 


36 


df() - 
Xdt (19) 
fq) : | 


(18) là p.tr. trị riêng của H và khi H không chứa t thì trị riêng của H là 
năng lượng toàn phần E của hệ lượng tử, vậy hằng số 2 = E và nó phải là 
một số thực (vì H là Hecmrt). Các hàm W(q) là hàm riêng của H và 
mô tả các trạng thái của hệ có năng lượng E xác định. Trong CHLT, các 
trạng thái của hệ có năng lượng E xác định gọi là trạng thái dừng và 
theo trên là trạng thái riêng của H: 
HW(q) = E(q) (20) 

(20) gọi là p. tr. Srôđingơ dừng (không phụ thuộc thời gian), thường 

chỉ gọi đơn giản là p. tr. Srôđingơ. Đó là p. /r. quan trọng nhất của Hóa 


1h 





học lượng tử (viết tắt là HHLT) vì môn này nghiên cứu chủ yếu các trạng 
thái dừng của phân tử. Bài toán cơ bản nói chung là sau khi viết ra được 
H của hệ thì phải tìm W(q) và E sao cho (20) được thoả mãn. 

b) Trone trạng thái dừng, mật độ xác suất lt(q,Đƒ không thay đổi 
theo thời gian. Trong (19) ta thay ^ bằng E sẽ được : 


Sự tích phân sẽ cho f(t) = Ce = IÊ?_ Bỏ bớt hằng số tích phân C 
không quan trọng và ghép f( với (q) theo (16) sẽ được : 
#Q, 0= #(q)e 81/2 21) 
Đó là hàm sóng đầy đủ (phụ thuộc cả vào thời gian) mô tả trạng thái 
dừng của hệ lượng tử ; e !F” 
của hàm sóng, nó là hàm phức có dạng e_~ 
lượng fhực, vậy có môđun bằng l, do đó : 


gọi là thừa số đơn sắc hay thừa số pha 
Ì% với œ = Et/R là một đại 


: 2 
I#(q,ĐỂ =|W(q)[Ê.|e E/*[' =Iw(q)Ÿ. 


Vậy trong trạng thái dừng, mát độ xác suất l#q,ĐÍ các trị tọa độ 
của hệ không thay đối theo t (tức được bảo toàn). 
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Chú ý trong trạng thái dừng, hàm sóng đầy đủ W(q, t) (21) vừa thoả 
mãn p. tr. Srôđingơ tổng quát (15) vừa thoả mãn p. tr. Srôđingơ dừng 
dạng : 

HW(q,t) = EW(q,1) (22) 

c) Thuộc tính khác của trạng thái dừng. Có thể chứng minh rằng 
trong trạng thái dừng, /r¡ rung bình của một đại lượng vật lí A mà toán 
tử A của nó không chứa t, tức (ÔA /ôt) = 0 thì được bđo foàn (không 
thay đổi theo thời gian). 


3. Những định luật bảo toàn có tương tự cổ điển 


Trong CHLT cũng có những định luật bảo toàn (năng lượng, xung 
lượng, mômen động) như trong CHCĐ nhưng với một nội dung 
hơi khác. 


Trong CHLT, một đại lượng vật lí A gọi là hằng số hoặc tích phân 
của chuyển động khi toán tử A của đại lượng A thỏa mãn hai điều kiện : 
L) không chứa t, tức (ÔA/ô): =0; 2) giao hoán với H của hệ, tức 
[H, AI = 0. Nếu hệ ở rạng thái dừng thì trạng thái này cũng là trạng 
thái riêng của A (vì A giao hoán với H). Khi đó trị trung bình của A 
đồng nhất với trị riêng của toán tử A , tức VỚI một trị xác định và trị này 


được bảo toàn. 
L 


Hamintôniên H giao hoán với chính nó. Vậy khi H không chứa t, 
tức (ØH/Ø) =0 thì năng lượng toàn phần E của hệ là tích phân của 
chuyển động, hiểu theo nghĩa : 

a) Nếu hệ ở trong trạng thái dừng thì E = const. 

b) Nếu hệ không ở trong trạng thái dừng thì <E> = const. 

4. Định luật bảo toàn tính chăn lẻ 

Trong CHLT còn có những định luật bảo toàn không có tương tự cổ 
điển, thí dụ sự bảo toàn tính chẵn lẻ, có liên quan đến phép biến đổi gọi 
là nghịch đảo toạ độ hay nghịch đảo không gian, tức là đổi dấu tất cả các 
toạ độ q thành —q. Đối với 1 hạt điều này ứng với sự thay hệ toa độ phải 
bằng hệ toạ độ trái (xem ghi chú dưới đây). 
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“ng, 


Gọi foán tử chấn lẻ hay toán tử nghịch đảo toạ độ T là toán tử khi tác 
dụng lên hàm sóng thì làm đổi dấu tất cả các toa độ : 


IE(q) = #(-q) (23) 
Gọi I là những trị riêng của nó : 
T(q) = 4q) _ (24) 


Nếu tác dụng I hai lần thì các toa độ không đổi : 


T W(q) = I?#(q) = W(q) 
từ đó I” = 1 vàI= #1, do đó : 
TW(q) = W(-q) = #W(q) (25) 

Vậy khi đổi dấu tất cả các toạ độ thì hàm sóng chỉ có thể hoặc không 
đổi (hàm chăn) hoặc đổi dấu (hàm Ï). 

Nếu H của hệ là bế biển") trong phép nghịch đảo toa độ thì về mặt 
toán học, điều đó có nghĩa là nó giao hoán với 1, tức có chung hàm 
riêng với L: | | 

[H,1]= HÌ—IH =0 (26) 

Khi đó, tính chẵn lẻ là tích phân của chuyển động. Nếu hàm sóng có 
tính chắn lẻ xác định (chắn hoặc 
lẻ) ở thời điểm đầu thì tính chắn lẻ 
này được bảo toàn. 

Ghỉ chú về hệ toạ độ phải và 
trái. Một đường thẳng định hướng 
có một chiều dương gọi là một a) 





trục, tên trục ghi ở phía dương. 


Một hệ 3 trục sắp thứ tự X, Y, Z Hình 2.1 ~ Hệ 3 trục toạ độ 
sẻ : X, Y, Z phải (a) và trái (b). 


(1) Toán tử H của hệ kín (không tương tác với bên ngoài) trong đó có các lực hạt 
nhân và lực điện từ tác dụng là bất biến đối với phép nghịch đảo toạ độ. Tính bất biến 
này cũng tồn tại cả cho hệ chuyển động trong trường ngoài có đối xứng xuyên tâm (xem 
mục 3.2). 


39 


có I điểm chung O và không nhất thiết vuông góc nhau gọi là phổi (hay 
trái) nếu người quan sát đứng dọc theo chiều dương trục Z, chân ở O 
nhìn về X, Y thì thấy chiều quay từ X đến Y với góc bé hơn 180” là 
chiều từ phải sang trái người đó (hoặc từ trái sang phải đối với hệ frái) 
(H. 2.]). 

Từ hệ phải thu được hệ trái bằng cách đổi tên lẫn nhau chỉ 2 trục như 
đổi X thành Y và Y thành X (H. 2.1b) hoặc bằng cách đảo ngược chiều 
của cả 3 trục. _ 

Trong một bài toán, dùng hệ trục toạ độ phải hay trái đều được. 
Nhưng khi đã chọn thì không được thay đổi (không kể phép nghịch đảo 
toa độ). 
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CHƯƠNG 3 


MỘT SỐ HỆ ĐƠN GIẢN. NGUYÊN TỬ HIĐRO 


Ở đây cũng như về sau chỉ xét những hệ ở trong frạng thái dừng có 


năng lượng E xác định. Trong chương này sẽ xét một vài hệ đơn giản có 
thể giải được chính xác, đặc biệt là nguyên tử H và giống H (không kể 
spin của electron). Khi có kể đến tương tác spin — obit thì bài toán sẽ 
phức tạp hơn. 


3.1. HẠT TRONG GIẾNG THẾ 


1. Mỡ đâu 

Trong bài toán này ta gặp g.tr. vi phân cấp 2 đơn giản : 
dˆu 2 
ER +k“u=0 (1) 
dx 


k là một hằng số. Hai nghiệm độc lập là : 
U+ =acoskx, u› = bsinkk (2 
a và b là những hằng số tuỳ ý. Có thể kiểm lại đễ dàng. | 
Thí dụ, từ u = acoskx, lấy đạo hàm 2 lần theo x : 
du : dˆu 2 2 
ĐI = -kasin kx, — —k“acos kx = —k“u 
từ đó thu được (1). Nghiệm tổng quát đạng thực của (1) là : 
u = acoskx + bsinkx (3) 
2. Hạt trong giếng thế (bài toán 1 thứ nguyên) 
a) Giả thiết hạt chuyển động theo phương x trong một khoảng OA =L 


trong đó nó là tự do, tức có thế năng Ú = const = 0, nhưng ngoài khu vực 


4I 


đó có những trường lực làm cho thế năng 
tăng đến vô tận, U = œ. Do đó hạt không thể U=œ U=œ 
nào ra ngoài những vách thẳng đứng biểu 


diễn giếng thế vuông góc có thành vô cùng U=0 
cao (H. 3.1). 
z 2 =sbe 3 F 0 Ầ x 
b) Toán tử H của hạt có dạng rất đơn 
giản : - 
Hình 3.! - Giếng thế 
 . hˆ đ7 vuông góc 
H=T=-——— 
2m dxF 


ml là khối lượng của hạt. P. tr. Srôđingơ là : 


hˆ dˆ#(x) 








HW(x) = EW(x) tức ~ —— = EW(x) 
2m dxˆ 
dˆW(x) 2m 
từ đó : ——z—†~z ÈE†() =0 
dx h 
dˆW(x 2mE 
: ) + KỲ) =0 với kˆ= —. (4) 
dx h 


với điều kiện 0 < x <L và W = 0 tại x = Ö và tại x = L vì hạt không thể 
có mặt ở những thành giếng. P. tr. (4) có dạng (l), do đó, theo (3) 
nghiệm tổng quát của nó là 

W(x) = acoskx + bsinkx ; k= x/2mE /j (5) 

c) Về mặt toán học, a và b là những hằng số tuỳ ý nhưng nhờ có 
những điều kiện vật lí của bài toán nên có thể xác định được. Từ điều 
kiện \ = OÓ tại x =0, ta được (0) = a = 0, do đó (5) trở thành : 

\(x) = bsinkx | (6) 

Tại x = L, #(x) cũng bằng không, tức W(L) = bsinkL = 0, điều này 

đòi hỏi kL = nœ, vậy : | 
k=nzựL với n= l, 2, 3,... (7) 
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ba 


xệ 


(6) trở thành : t(x) = bsin(n7/L)x (8) 


b xác định từ điều kiện chuẩn hoá hàm  : 


L L 
L< |“ =1 Jin (nx/L)xdx 


O Ọ 


` Dùng biến mới ọ = (0/L)x, từ đó dx = (L/n)dọ, sẽ được : 


T 
[= (bˆL/m) sin“nọdo 
| 3 | 
T 


Theo toán giải tích, sin? nọdo = 1/2, do đó : 
o 
I=b 1/2 và b= A/2/L 
Vậy hàm sóng (8) sau khi chuẩn hoá trở thành : 
2œ) = x2/L sinnx/L)x (9) 
Hàm sóng W„ phụ thuộc vào số nguyên n = l, 2, 3,... gọi là số lượng tứ. 
d) Năng lượng của hạt trong giếng thế được xác định từ (Š) và (7) : 
Eạ L5 cà Iua<=) (10) 
2mLˆ  8mL? 2m 
Vậy, năng lượng cũng phụ thuộc vào số lượng tử n. Vì nó tỉ lệ với n 


nên nó tăng nhanh khi n tăng : E¡ = h/8mLˆ, Ea = 4E¡, Ea = 9E¡, v.v... 
Năng lượng của hạt trong giếng thế bị lượng t hoá, nghĩa là nhận những 
trị gián đoạn, xác định bởi số lượng tử n. Sự lượng tử hoá này chỉ đáng 
kể khi khối lượng m của hạt và bề rộng L của giếng là vi mô. 


Đối với l hạt, trạng thái E¡ có năng lượng thấp nhất ứng với n = Ì và 


gọi là (rạng thái cơ bản, các trạng thái khác có năng lượng cao hơn gọi 
là trạng thái kích thích. | 


e) Núi của hàm sóng là những điểm tại đó \„ = 0 không kể ở 2 thành 


giếng. Khi n = 1 không có nút nào trong giếng, khi n = 2 có l nút ở 
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chính giữa giếng, khi n = 3 có 1 nút ở x = L/2 và 1 nút ở x = 2L/2, v.v... 
(hình 3.2b). 


Ea 2 

` V; \; 

2 

V¿ V; 

1w | 

[x92 << 214 Xe: vai) \'ể V, 
0 A x 0 A x 0 A x 

a) b) ©) 


Hình 3.2 — Hạt trong giếng thế 
H. 3.2. trình bày : a) 3 trị đầu của năng lượng E của hạt (những trị đó 
trên đồ thị được biểu diễn bằng những đường thẳng ngang vì E không 
phụ thuộc vào vị trí của hạt trong giếng thế và do đó gọi là những zmức 
năng lượng) ; b) hàm sóng ứng với những mức đó ; c) sự phụ thuộc của 
mật độ xác suất #^@œ) tìm thấy hạt theo toa độ x trong 3 trường hợp đó. 
_ Ứng dụng : xem mục 12.11. 


3.2. HẠT CÓ MÔMEN ĐỘNG. TRƯỜNG XUYÊN TÂM 


1. Toạ độ cầu 

Hạt có mômen động được xét tốt nhất trong hệ toạ độ cầu (H. 3.3). 
Một điểm M được xác định bởi 3 toạ độ 
cầu là một khoảng cách r và hai góc Ô và 
ọ. Toạ độ r = Ìr| là độ dài vectơ vị trí 
r=OM, nó chỉ nhận những trị không âm, 
từ 0 đến +œ. Góc Ô tính từ trục z đến OM, 
nó biến thiên từ 0 đến £ rađian. Góc tính 
từ trục x đến hình chiếu OM' của OM trên 
mặt phẳng xOy ; vì ở trong mặt phẳng nên 





Hình 3.3 - Toạ độ cầu 
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nó có thể biến thiên từ 0O đến 2z rađian. Giữa các toa độ Đêcac x, y, z và 
toa độ cầu có mốt liên hệ : 
ŒTI) 


y =rsinÔsino TỔ =X +Y7+Z 


x =rsinÔcos0 z =rcosÐ 
: 
Khi lấy tích phân những hàm phụ thuộc vào các toạ độ của 1 hạt 
trong'toàn không gian thì cần biết phần tử thể tích dt và phạm vi biến 
thiên toàn không gian của các toa độ. Đối với toa độ Đêcac, ta có : 
—œ <X, Y, Z < +œ, dt = dxdydz 


Đối với toa độ cầu, dt có dạng phức tạp hơn : 


0<r<+œ dt = r“drsin0d9do 
0<0<x =r drdQ q2) 
0<o<2r đÓ) = sin9d9dọ 


dÓ gọi là phần tử góc khốt, tính theo đơn vị s¿êrzđian. Toàn bộ mặt 
^ + ` A “ #2 L4 -° “ “,® “ ` ˆ - 
cầu có diện tích 4rrˆ, góc khối tương ứng với nó là €3 = 4m siêrađian. 


2. Biểu thức của một số toán tử của hạt trong hệ toa độ cầu 


a4) Toán tứ Laplaxơ hay laplaxiên của 1 hạt trong hệ toạ độ cầu có 





đạng : 
T | 
VI hy THAM (13) 
r? | 
".' `... 
na. T  — hp ng (14) 
T ởr ởr Ổr TỔI 
1 ô(_, ô 1 ô 
A=———-|sinÐ— |*+————— (15) 
sin 8 ô9 ô8/ sin^0ô0ˆ 
A là laplaxiên góc (phần của laplaxiên chỉ phụ thuộc vào các góc Ô 
và @). ^ | | 
b) Toán tử lˆ và i„ của | hạt trong toa độ cầu có dạng : 
3 ^ hô 
f=SN XS eo á=x-) — (16 
I Ổp 


45 


c) Toán tứ động năng của | hạt có dạng : 


Ái SỈ số. 0ñ? cø VÀ 
T=-—V“ˆ=-—|V£+— (17) 
2m 2m r? 
J) Toán tứ Hamintơn của T hạt là : 
Ä- vá. P3, VẾ 
HP đinh E99 Vip uy Ể (18) 
2m 2mr 


3. Trị riêng của /Ÿ và í, | 

Hai toán tử này giao hoán với nhau, do đó có một hệ chung những 
hàm riêng gọi là hàm câu Y,m (9, @). Chưa cần biết dạng cụ thể của 
những hàm này, chỉ sử dụng những hệ thức giao hoán giữa các toán tử 
hình chiếu mômen động và tính Hecmit của chúng là đã có thể chứng 


~ 


minh được rằng trị riêng của l và L„ phải thoả mãn những p.tr. sau : 


Ít =i(+ DMˆYm :=0,1,2,...) (19) 
Í; Ym —mIhŸYm, , (mạ =U #Í..1+Ï) (20) 


từ đó suy ra trị riêng của là  = l(Ì + I)#? và độ dài của vectơ 
mômen động của hạt là : : 

I7lI=2/I +1).h 
đồng thời trị riêng hình chiếu mômen động trên trục z là : 

l2 = mịh 
Số ! gọi là số lượng tử obitan (hay số lượng tử phụ) của hạt, chỉ có thể 

nhận những trị gián đoạn là một dãy số nguyên không âm. Số mị gọi là 
số lượng tứ từ obitan của hạt, cũng chỉ có thể nhận những trị gián đoạn 
là tập hợp 2! + I trị khác nhau từ +/ đến —, 2 trị cạnh nhau khác nhau Ï 
đơn vị. Theo quy ước, những trạng thái của hạt gọi là : 

spdfph Ik... 
khi : /=01234567... 
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Bốn chữ đầu s, p, d, f theo tên (tiếng Anh) chỉ các dãy quang phổ 
nguyên tử kiểm (sharp, prmncipal, diffuse, fundamental serle) ; các chữ 
sau thì theo thứ tự bảng chữ cái La Tĩnh sau chữ f. 


4. Hàm riêng của toán tử L, = -ihØØo là : 
®„,(0)====€”® ; (=1) 
1 
1/42. là hằng số chuẩn hoá. 


5. Hàm cầu 





Cũng gọi điều hoà cầu Yảm, (9,@) là hàm riêng đồng thời của J và 
1, và là tích của hàm ®ạm, (p) với đa thức Lơgiăngđrơ (Legendre) kết 
hợp đã chuẩn hoá (xem Phụ lục V). Dạng cụ thể của vài hàm cầu đầu 
tiên như sau (chú ý Y¡o đọc là Y —- một — không chứ không đọc là Y 


mƯỜI, V.V...) : 
l 3 
You = RE Vy phang Ó, 


3 : 
Xi Sa l sin 0e*!9 
= ŠT 


(xem thêm bảng 3.2). Các hàm cầu làm thành một hệ hàm: trực chuẩn | 
đây đủ. Chúng là nghiệm của p.tr. vì phân : 

AYm, + lŒ + DY mm, =0 | (21) 
trong đó A là laplaxiên góc. Nhân 2 vế (2l) với -h^ và nhớ rằng 
l2 =-h2A sẽ được (19). 

6. Hạt chuyển động trong trường xuyên tâm 

a) Trường xuyên tám. Trường lực gọi là có đối xứng xuyên tâm khi 
lực tác dụng lên hạt đi qua một điểm cố định gọi là tâm của trường (được 
lấy làm gốc toa độ) và lực đó chỉ phụ thuộc vào khoảng cách r từ tâm 
đến hạt chứ không phụ thuộc vào hướng của vectơ vị trí r của hạt. Khi 
đó thế năng U của hạt cũng chỉ phụ thuộc vào r, U = U() trong khi hàm 
sóng của hạt, theo định nghĩa, là hàm của r,\ = WŒ). 
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Toán tử H của hạt trong trường xuyên tâm giao hoán với lˆ và E3 


do đó phải tồn tại những trạng thái dừng trong đó E, lˆ và l„ của hạt có 


-~ 


trị xác định đồng thời. Ba toán tử H, lˆ và l„ phải có một hệ chung 


những hàm riêng. Hàm riêng của Hlà hàm sóng #Œ) , trong hệ toạ độ 


cầu nó có dạng \(r) = W(r,0,o). Để có thể là hàm riêng của ! và li 
nó phải là tích của hàm cầu với một hàm chỉ của r, kí hiệu là R(r), gọi là 
hàm bán kính. 
Vậy : 
Ằ%ứŒ, 9, @) = Rứ) Ymm, (9,0) (22) 
b )P.tr. Srôđingơ của hạt trong trường xuyên tâm 
Toán tử H của hạt trong trường xuyên tâm có dạng : 
¬.. ho. hẾA 
H=T+U(r) =--——Y; —-——~+tU(r) (23) 
2m 2mrˆ 
Nếu viết R thay cho R(r) và Y thay cho Y(0, @) thì W = RY và p.tr. 
Srôđingơ đối với hạt trong trường xuyên tâm là : 
HW = EW tức HRY =ERY 
2 2Đ, 
h 2 h 
ta được : ———YVˆ.R-—— 
Ế 2m 2m 


Ì 





TNG U(r)RY = ERY (24) 
T 


Jvì v2 chỉ tác dụng lên R(r) và A chỉ tác dụng lên Y (9, @)]. Nhân 2 
.Vế (24) với -2m / h“rồi chuyển vế phải sang trái : 


2„ RAY 
XYY,RK+ 





2m 
23oC [E — U(r)] RY =0. 
h 


Nhân với rˆ, chia cho RY rồi chuyển số hạng có AY sang vế phải : 
Éu 


"g2R+^ [E-U@] =—^= (25) 
— + - U(Œ)]=——— 
R” h? Y ¬ 


mrˆ 
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` X 
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Vế trái p.tr. này chỉ phụ thuộc biến r, vế phải chỉ phụ thuộc Ô, , vậy 
2 vế chỉ có thể bằng nhau nếu chúng bằng một hằng số ^. nào đó, do đó 
(25) tách ra thành 2 p.tr. : 


AY ' 
— p.tr. góc : Sa =Àtức AY+ÀY =0 (26) 


Đây chính là p.tr. vị phân (21) mà hàm cầu phải thoả mãn, do đó 
À.= l{ + Ì), p.tr. góc như vậy là giải xong. Nó không phụ thuộc vào ỦŒ) 
và là chung cho mọi chuyển động trong trường xuyên tâm. 

—p.tr. bán kính : 

z 2 _ 





T“ —2 mr 
—V£R+ [E— UfŒ)] =À=/Œ +1). (27) 
R hˆ 
Nhân 2 vế với R/t” rồi chuyển vế phải sang trái và sử dụng (14) sẽ 
được : 
dẲR 2dR 2m _ RJq+1) 
——>+——+——|E-U()-——— |R=0 (28) 
dị rTdr ÿ2 2mr2 


(28) là p.tr. bán kính. Như vậy đối với hạt chuyển động trong trường 
xuyên tâm, sự giải p.tr.Srôđingơ thu về sự giải p.tr. bán kính (28) chỉ có 
l1 biến r và để giải nó cần biết dạng cụ thể của hàm thế năng Uứ). Sự 
giải sẽ cho hàm bán kính R(r) và năng lượng E của hạt. Điều kiện chuẩn 
hoá hàm bán kính là : 


œ 
[R”Œœ)r dr = 1 với R”œ) = [R@). (29) 

c) Mật độ _ suất theo bán kính và theo góc. Đối với hạt chuyển 
động trong trường xuyên tâm, có thể nghiên cứu sự phân bố xác suất của 
hạt theo 2 cách : theo bán kính, độc lập với các góc và theo góc, độc lập 
với bán kính. Có thể chứng minh rằng : 

Œ) Mật độ xác suất theo bán kính bằng : 

Pũ) = R0)” (0) 
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Về ý nghĩa thì P(r)dr = R”(r)r“dr là xác suất để thấy hạt giữa 2 hình 
cầu có bán kính r và r + dr. Cũng có thể nói P()dr là xác suất để thấy hạt 
tại khoảng cách giữa r và r + dr tới tâm của trường, độc lập với các góc, 
tức Ø và có thể nhận mọi trị khả dĩ bất kì của chúng. 

@) Mật độ xác suất theo góc bằng bình phương môđun hàm cầu : 

P(0, @) = Ì Y¿m, (6,0) (31) 

Về ý nghĩa thì P(9, @) dO = | Yìm, (9,0) l“ dO là xác suất để thấy hạt 
trong góc khối dO = sin0dÔdọ theo hướng 9, ọ độc lập với r, tức r có thể 
nhận mọi trị bất kì từ 0 đến +œ. 

đ) Sự bảo toàn tính chẵn lẻ của trạng thái của hạt trong trường xuyên 
tâm. Trong phép nghịch đảo toa độ, r —> —r. Khi đó tác dụng của phép 
nghịch đảo toạ độ I lên hàm cầu như sau : 

IY,„,(6,0)=(-1)'Ym (60). 2) 

Tây hàm cẻu là hàm riêng của toán tử Ï và ứng với trỊ riêng Ï = 
(— ly: trị riêng này bằng —] nếu Iiẻ (ï= 1, 3, 5,...) và bằng +l nếu / chắn 
(=0, 2, 4,...). Tất cả các trạng thái có ï chắn (trạng thái s, d...) đều là 
trạng thái chắn (không đổi dấu), tất cả các trạng thái có / lẻ (trạng thái 
p, Ê....) đều là ứrạng ¿hái lể (đổi dấu) trong phép nghịch đảo toa độ. Khi 
hạt chuyển động trong trường xuyên tâm thì M của hạt giao hoán với 
toán tử I và tính chắn lẻ của trạng thái của hạt được bảo toàn. 


3.3. NGUYÊN TỬ H VÀ GIỐNG H (KHÔNG KỂ SPIN CỦA e) 


1. Mở đầu 

Nguyên tử H và giống H gồm I1 electron (viết tắt là e) khối lượng m, 
điện tích —-e và hạt nhân điện tích +Ze, Z là số thứ tự nguyên tử trong 
bảng Menđêlêep (Mendeleev). Nguyên tử H có Z = 1, những nguyên tử 
giống H có Z > l, đó là những nguyên tử đã ion hoá bằng phương pháp 


_ 30 


'Âu 


“6 


vật lí thành ion dương chỉ còn l e duy nhất, như He”, là v.V... Giữa 
e và hạt nhân có tương tác tĩnh điện Culông (Coulomb) : 
zcˆ 
U(r)=——— 
T 

r là khoảng cách giữa €, và hạt nhân. Vì so với €, hạt nhân có khối 
lượng rất lớn, chỉ chuyển động rất chậm nên có thể coi gần đúng hạt 
nhân như đứng yên và đặt gốc của hệ tọa độ tại đấy. 

Nhĩr vậy, bài toán nguyên tử H và giống H thu về bài toán chuyển 
động của e trong trường xuyên tâm của hạt nhân giả thiết đứng yên. 
Chuyển động này gọi là chuyển động obitan của €.. Trong nguyên tử H 
và giống H phải tồn tại những trạng thái dừng trong đó e có E, l7l và L„ 
xác định đồng thời. Hàm sóng (r) = #W(r,Ô,) mô tả trạng thái dừng 
của l€ trong nguyên tử gọi là hàm obiran nguyên tử, viết tắt là AO (đọc 
a-o) (tiếng Anh atomic orbital). Hàm W đó là hàm riêng đồng thời của 
H, i” và Í, của . Ngoài ra vì hàm câu Ym (,o) là phần góc của 
AO WfŒ, 9, @) nên hàm W cũng đồng thời là hàm riêng của toán tử 
nghịch đảo toạ độ, tức hàm ` có ? chắn là hàm chăn, có 7 lẻ là hàm lẻ. 
[Hàm bán kính R(r) không thay đổi trong phép nghịch toa độ, do đó tính 
chắn lẻ của AO Wf = RY là do hàm cầu Y quyết định]. 

Các đại lượng l/I,¡„ và các hàm cầu đều đã biết. Vấn để còn lại là 
phải giải p.tr. bán kính để tìm hàm R(r) và năng lượng E của € trong 
nguyên tử H và giống H. Với U() = ~Ze'/, p.tr. bán kính (28) có dạng 
cụ thể : 


(33) 


d ẰR 2dR 2m Ze7T hˆlq+1 
X<Bg 3) go kanhi E+—-——>|R=0 


drˆ ' rdr ÿˆ T _2mr 

P.tr. này giải được chính xác nhưng khó. Đối với € bị bứt ra khỏi 
nguyên tử thì năng lượng E của nó có một phổ liên rực những trị dương 
(ta không xét trường hợp này). Ta sẽ chỉ xét những kết quả tính khi e 
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còn ở trong trạng thát liên kết với hạt nhân, khi đó nó có E < 0 và năng - 
lượng này bị lượng tử hoá (tức có trị gián đoạn). Trước hết cần nói qua 
về đa thức Laghe (Laguerre). 


2. Đa thức Laphe 


Đa thức Laghe bậc k, kí hiệu Lự(x), là những hàm thực của x : 
dỄ 
LL(Œ) = e” —-=‹€) 
dxX 


Đạo hàm cấp J của L.(x) gọi là đa thức Laghe kết hợp LẺ (x) : 


lltösc Lưới nen tretes| 
Ã)=—~:LL\ÃX) =— rẽ |C “—= c\(N C « 
š dx3 dx1[ dx | _ 

Bậc của đa thức Laghe kết hợp là k—j và đi nhiên k—Jj > 0 do đó nếu 
k=0,1,2,... thì j= 0, 1, 2, ..., k. Đa thức L¿(x) là trường hợp riêng của 
Lý (x) khi j = 0. Có thể tính trực tiếp đễ dàng LÍ (x): 

LÍ =-1, L =2x—4, LẺ =-3x”+18x- 18, LÄ =6, v..... 

3. Kết quả giải p.tr bán kính khi E < 0 

4) Ta dùng biến mới x và tham số mới n như sau : 


2Zr 7e h? 
xe= , I=—===, ago =' (34) 


nao ^J-2a¿E "` me2 
ao = 0,529Ä là bán kính Bo (Bohr) (bán kính quỹ đạo tròn thứ nhất 
trong nguyên tử H theo thuyết Bo cũ). Vì E < 0 nên dấu âm trong căn 
của biểu thức (34) đối với n làm cho đại lượng trong căn là dương. 








b) Hàm bán kính. Sự giải p.tr. bán kính (33) với biến mới x và tham 
số mới n cho thấy các hàm R(x) chuẩn hoá và trực giao phải tìm có dạng : 


Ra@&) =—Cxe "Z1 J@&)  - (35) 


4n-I-1D! (Z Y7 _ 
Co ca (36) 
nịn+PĐ!È. \âo 
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trong đó Ỷ là số lượng tứ obitan của e, ! = 0, 1, 2... Trong (35) đã thêm 
dấu - trước thừa số chuẩn hoá C để cho các hàm R„, là đương ở gần hạt 
nhân. Khi tính C thì chú ý 0 ! = 1. Để đưa đa thức Laghe trong (35) về 
dạng LÍ (x), ta đặt k = n + Í, J = 2l + 1. Đa thức LÍ (x) chỉ tồn tại khi 
bậc k — j của nó là một số nguyên không âm. Nhưng k—j =n—l- l1, 
nên điều kiện k - j > 0 dẫn tới n > / + 1. Vì / chỉ có thể bằng 0, 1, 2,... 
nên ta được : 
Tri 1,2; 3x. 0 
/=0, 1,2,..., (n— ]) 


n gọi là số lượng tử chính của € trong nguyên tử. Hàm (35) có thể viết 


dưới dạng : 
: 
2Z 2ZI 
Ra) = Í=] HN: le 


nạo Ho 
Dạng cụ thể của một số hàm R„ứ) như sau (bảng 3. ). 
| Bảng 3.1. 
Một số hàm Ra (r) đã chuẩn hoá của nguyên tử H và giống H 
Z 3/2 
Rịo = h Xgiớc, 


O 


c1 82 Ú 
R . ] “ ) ZT —Z1/2Ae 
72! PaiNrmoi Nang NHI PECS 8c 
292 4o 3o 


c) Nút của hàm bán kính là những điểm tại đó R„ứ) = 0. Hàm bán 
kính bao giờ cũng bằng không tại r —> œ. Mọi hàm R„Œr) với / = 0 (trạng 
thát s) không có nút tại r = 0, còn mọi hàm R„Œ) với / z 0 (trạng thái p, 
d, f...) đều có một nút tại r = 0 (H.3.4a). Nếu không kể nút ở r = Ö và r —> œ, 
thì hàm bán kính có n — Ï — 1 nút. Vì mỗi trị của r ứng với một mặt cầu 
bán kính r nên số n — / — 1 nút ứng với n — j — 1 một nút cầu đồng tâm. 
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d) Số cực đại của hàm mật độ xác suất theo bán kính Rf,(r)rˆ bằng 
n—/(H.3.4b). Đối với n đã cho, số cực đại giảm khi / tăng, thí dụ số cực 
đại đối với những hàm 3s, 3p và 3d, theo thứ tự là 3, 2 và 1. Khi có nhiều 
cực đại, độ cao của cực đại giảm khi gần hạt nhân. Những obitan có 
những cực đại như vậy gọi là oban thâm nhập, đối với chúng, một phần 
_ của "mây xác suất e” được Rn| Rêng rê 
phân bố ở gần hạt nhân, khác 
với những obitan không thâm 

nhập, ở các obitan này "mây  ZS 


1s 


xác suất e ”" phân bố xa nhân. 2p 
Đối với các obitan có cùng n 

thì obitan thâm nhập nhất 3° 
"luôn luôn là obitan s có / bé 


3p 
nhất (/ = 0). 
. ⁄ ` Lự/ SA „” là) ? 3d 
Ghi chú về kí hiệu “nỈ" của 
trạng thái © trong nguyên tứ. - —~ #/na, —~ Z2r/nao 
Số lượng tử chính n được kí 8) b) 
hiêu bằng môt số đứng trước Hình 3.4 - Một số hàm bán kính (a) và 
đi g AI 1v ' mật độ xác xuất theo bán kính (b) đối với 
kí hiệu băng chữ của số lượng nguyên tử H và giống H 


tử obitan /, thí dụ 1s, 2s, 2p v.v... 

e) Năng lượng. Số lượng tử chính n xác định những mức năng lượng 
gián đoạn, lượng từ hoá của € trong nguyên tử H và giống H, năng 
lượng này rút ra từ biểu thức thứ hai và thứ ba của (34) : 


| sử 2nˆao nh 2/2 lo, 
Ta kí hiệu E là E„ để nhấn mạnh nó phụ thuộc vào số lượng tử chính 
n của e Kết quả trên trùng với kết quả thu được trong thuyết nguyên tử 
cũ của Bo (1913). Đối với nguyên tử H và giống H chỉ có le, mức năng 
lượng e thấp nhất ứng với írang thái € cơ bản có n = l ; các mức khác 
cao hơn có n > l ứng với những frang thái e kích thích. 


s4 


V.: 


Thí dụ, đối với € trong nguyên tử H (Z = I), E¡ = -13,6 eV, E¿ = 
E1/4 = -3,4 eV, Ea = Eq/9 =—1,5 eV, E„ = E/16 = -0,84 eV..., En„œ = 0. 
Vậy các mức năng lượng tăng dần theo n và sít dần vào nhau, tới giới 
han (n = œ) thì bằng không (bắt đầu có sự ion hoá). 

Khi e còn ở trong nguyên tử, năng lượng của nó có những trị âm, 
điều này không có ý nghĩa gì đặc biệt, mà chỉ là do quy ước đã chọn 
năng lượng ứng với n = œ làm zmức không của năng lượng. Trị n = œ xác 
định giới hạn giữa những mức năng lượng gián đoạn (âm) và miền năng 
lượng liên tực (dương). Sự ion hoá nguyên tử có nghĩa là e bắt đầu vào 
miền liên tục, nó thoát ra khỏi nguyên tử và trở thành e tự do. I = —E¡ là 
thế ion hoá của nguyên tử H và giống H (I = 13,6 eV đối với nguyên tử 
H) ở trạng thái cơ bản. Đó là năng lượng cần thiết để đẩy e từ trạng thái 
cơ bản Is lên mức giới hạn n = œ. 

Ghi chú về đơn vị nguyên tử (viết tắt là đvn). Trong những phép tính 
nguyên tử và phân tử, để tránh phải viết đi viết lại một loạt những hằng 
số cơ bản, người ta dùng những đơn vị nguyên tử (đvn) như sau do 
Hactơri (D.R.Hartree) đề nghị : 

e điện tích : trị tuyệt đối điện tích electron 

e=4,803. 10” CGSE, 


e khối lượng : khối lượng e, m = 9, 109. 10g, 


e độ dài : bán một Bo, ao = F /meˆ = 0,529. lộ: tí 


e năng lượng : e /a, = 27,21 eV =4,359. 10! ec 


g” g4 


ec.s= 1,054.10” J.‹s. 
Sự dùng những đại lượng này làm đvn có nghĩa là quy ước đặt e = l, 
m = l,a, = l, e/a, = l,  = 1. Khi đó (—^/2m)V7 trở thành 
(~1/2) V2 và thế năng -Ze  /r thành —Z/r, đĩ nhiên r phải tính ra a„. Năng 
lượng Ea (37) của e trong nguyên tử H và giống H sẽ viết là : 
E, =-Z/2nŸ (đưn) (37a) 
Đối với nguyên tử H ở trạng thái cơ bản (Z = 1,n= ]): 
Eh = -(1/2) đvn = —-13,6 eV. 


® mômen động : ở = 1,054. I1 
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4. Khoảng cách có xác suất lớn nhất của e tới hạt nhân 
Gọi rmax là trị của r tại đó mật độ xác suất tìm thấy e là lớn nhất. Trị 
này ứng với điều kiện dP(r)/dr = 0. Đối với AO Is, ta có : 


3 
47 _ 
R{eŒœ) =.. “n6 


O 





Vậy : 
3 
dP() z k E c2 la, , _ 
3 
dr dr ao 
3 2 | 

42 2Zr 
TT. +2re 2% | =0 

Ao đọ 

Từ đó 


ZT a 
2re 2ZT/âo | E] =0—>rl§ = mn 


max 
đo 


Đối với nguyên tử H (2 = l) ở trạng thái ls, Tờ = ao, tức là khoảng 
cách có xác suất lớn nhất của € 1s tới hạt nhân bằng đúng bán kính Bo. 
Nếu cũng tính như vậy đối với các AO 2p và 3d của nguyên tử H (các 
AO 1s, 2p và 3d là những AO mà đối với chúng hàm mật độ xác suất 
theo bán kính chỉ có 1 cực đại) thì sẽ được r2P, = 4a, và rad„ = Ôao. 

Bây giờ so sánh với thuyết nguyên tử Bo (1913), theo thuyết này 
trong nguyên tử H, e chỉ có thể khu trú trên những quỹ đạo tròn có bán 
kính xác định ao, 4a¿, 9a„, v.v... Trái lại, theo trên, e không khu trú trên 
một quỹ đạo nào (khái niệm quỹ đạo mất ý nghĩa trong CHLT) mà được 
giải toả trong toàn không gian obifan xung quanh hạt nhân, nó như là 
"loang ra", "nhoè ra” trong không gian này, tức là có thể có mặt ở 
khoảng cách bất kì tới hạt nhân (trừ ở những điểm nút) với những mật độ 
xác suất khác nhau. Một cách hình tượng, người ta nói tới máy e hay 
mây xác suất e . Đối với một số trạng thái e (1s, 2p, 3d,...) những vị trí 
có mật độ xác suất lớn nhất tìm thấy e thì trùng với những quỹ đạo Bo. 
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Chú ý khi Maliken (R.S, Mulliken) đưa ra khái niệm oifan nguyên tứ 
(AO) thì thuật ngữ obiran (tiếng Anh orbital) có gốc là obit (tiếng Anh 
orbit là quỹ đạo), nó thay thế khái niệm quỹ đạo nhưng lại nhắc nhở 
phần nào đến quỹ đạo. 

5. Mômen động và hàm câu 

Ta đã xét phần bán kính R„„ứ) của AO, bây giờ trở lại xét phần góc, 
tức là các hàm cầu Yìm, (9,0). 


Bảng 3.2 
Một số hàm cầu đã chuẩn hoá và những trị riêng tương ứng ‹ của 


LƒI= J1 + 1) .‹h và l„ = mụh 












Yio = _ Vô me, 
Yạ¡ = J3/8x sin 0e!9 
Yi_¡ =vJ3/8mxsin0e' 
= \5/16(3cos20 —1) 
1i w15/8m sin Ôcos 0e! : 
12g S \15/8x sinØ cos9e 1? 
b đun 15/32 sin? oe?!9 

b Đi 15/32 sinˆ 0e”! 


a) Sự định hướng của mômen động đối với trục z. Như đã biết, ứng 







với mỗi trị của í, hình chiếu 7„ của vectơ mômen động của € trên trục Z 
có thể nhận 2ï + 1 trị khác nhau, „= m¿j với mụ = 0, +1... + Í. 

Chú ý khi có trường ?goài (thí dụ từ trường) thì phương của trường sẽ 
đóng vai trò phương của trục z. Cũng chú ý mômen động không bao giờ 
định hướng song song với trục z vì khi đó /„ = II và Í, = I„ = 0, thành ra 
cả 3 hình chiếu có trị xác định đồng thời, điều này, theo CHLT không 


Si 


T5 


thể có được. Vì vậy /„ kể cả /"“Š bao giờ cũng bé hơn l/1. Thí dụ, đối 


với ¡=2 (H.3.5), | = j6 = 2,450 còn fP^X - 2ÿ, 


b) Chuyển hàm cầu phức thành hàm thực. 
Chỉ những hàm cầu có m, = 0 mới là hàm thực 
còn các hàm cầu có m, # 0 đều là phức vì có 
chứa e"" /Ÿ (xem bảng 3.2). Vì hàm cầu Y là 
phần góc của AO w = RY trong đó hàm bán 
kính R là thực cho nên để cho AO là thực thì 
cần biến đổi hàm cầu phức thành hàm thực, thí 
dụ nhờ những hệ thức : 

COSŒ = ( + e2, SInŒ = (@ƒ° — e 2i 
trong đó œ = lm/lo ; lmI là trị tuyệt đối của m.. 
ng đó từ 2 hàm ¬ phức Y,, Imịi và Y, -ImạI có 
thể lập những tô hợp tuyến tính của chúng sao 
cho những tổ hợp này là thực (xem bảng 3.3). 


Phần góc của một số AO 


J3 
DĐ; = Yịo = An cos8 


1 


n ` 
3 * 
Px= tfn +Yi J)= PP sinÐcosọ 


| 
= ——(Y,) -Y( t)=.|— sin8sin 
Dy Na 1Í * '1;<1) An @ 


5 
d2 = 2o = b= (3cos29 - 1) 


G2 





Hình 3 Š - Năm cách 
định hướng của mômen 
động của ©€ đối với 
trục z khi / = 2 


Bảng 3.3 


l J15 

đự;y = MoI (Y2 + Y2 )= n sinÐcosÔ cos @ 
l 15 

d 
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= —— (Y2; -Y2 1)=.„|— sinÔcosÔsinc 
yZ 2 (2n ¿, 1) ÁT1t M 


X 


l HỘ. 
dyy = ĐEny (Y2¿ - Y2 2)= lạc sin“9cos0sino 


Ghỉ chú : CÐ Đối với hàm p„ (đừng nhầm với thành phần p„ của xung 


: “0 
đa ân 5 (22 +ŸY¿ 2)= lịc sin“0(cos” @ -sIn “@) 


lượng), p là trạng thái có / = l còn chỉ số x chỉ rằng p,„ phụ thuộc vào Ð 
và @ giống như tọa độ x [xem (1 1)]. Đối với hàm Dy Và p; ý nghĩa cũng 


tương tự. Đối với hàm đ,v„ d là trạng thái có / = 2 còn chỉ số xy chỉ rằng 


XYy? 
d„y phụ thuộc vào Ô và ọ giống như tích của tọa độ x với y. Đối với các 


hàm d khác cũng tương tự. Riêng đối với d_ 2, ta Có : 


5 `  ..a 
=4|—— (3cos20 - 1)=4|—— 
lớn | _ Vl6n rr 


Š sàn 202 ¿ ˆ 
vì theo (I1), cos”0 = z I2 3cos20 - 1= @z — r}/r, do đó nhẽ ra 
d › phải kí hiệu là VI TRE” thì mới đúng song dài nên để vắn tắt chỉ viết 


là d2 ` 





@) Những hàm thực là tổ hợp tuyến tính của 2 hàm cầu phức đã xét ở 


trên chỉ là hàm riêng của 2 chứ không còn là hàm riêng của ý (theo 
định lí 1.6). Đối với chúng, trị của ỉ„ không xác định, có thể là +|m,|h 
hoặc -|m¡|h. 

) Những kí hiệu p„, py, p„ d z, d ¿ -y2› đạy› đựz, d„„ cũng dùng 
để chỉ chính ngay các AO có những thành phần góc đó. 

c) Đồ thị của hàm cầu và hàm mật độ xác suất theo góc 

CÐ Khi ! = 0 (trạng thái s), mị = 0, Yqo = 1/4l4x = const. Đồ thị hàm 
cầu Yọg là một hình cầu bán kính bằng 1/A/4x, nó không phụ thuộc 
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vào hướng, tức là vào các góc 9, 


ọ (H.3.6) và là z 


dương khắp nơi. Mật độ xác suất theo góc : 


Yốo = 1/4mx cũng không phụ thuộc vào 9, ọ. ý. 


@ Khi L = I (trạng thái p), nếu quy ước lấy ` 


Yoo= 1/44x làm đơn vị thì p, 


Dy= v3 sinÔsino, p„ = 43 cos8. 


= 43 sinÔcos0, 
|: H.3.6 - Đồ thị 


Đô thị p„ và p¿. Có thể biểu diễn p„ = 4J3coso hàm %co = 1/ {4m 
bằng đồ thị độc cực. Trên nửa đường thắng OQ 
hợp với Oz góc 9, ta lấy đoạn OP = 13 cos0 (H.3.7a). 





H. 3.7 - Đô thị hàm 


a) p„ = .13 cos9 
b) hàm p2 = 3cos 0 


OB-= d3 cosQ = 


Khi 9 biến thiên, P sẽ vẽ ra đường 
biểu diễn. 


Khi 0 = 0Ÿ, cosÔ = 1, điểm P nằm 


-tại Á trên trục z sao cho OA = Xã, 
. Vậy f†rỊ Cực đại p„ = 3 đạt được 


theo hướng của trục z. Khi 9 = 907, 
cos0 = 0, điểm P nằm tại O là gốc tọa 
độ, đồng thời là giao điểm của trục z 
với mặt phẳng xOy, tại đó p„ = 0. Mặt 
phẳng xOy (L với trục z) là mặt nút 
của hàm p,. Khi Ô = 45”, cos0 = x2/2. 
điểm P nằm tại B sao cho : 


v32 _ OA 


2 2 





2 


Vậy B nằm trên nửa đường tròn đường kính OA = V3. Cho hình vẽ 


quay quanh trục z, ta được hình 


cầu đường kính OA tiếp xúc với mặt 


phẳng xOy tại O và ứng với biến thiên của Ø từ 0” đến 90”. Cho 9 biến 
thiên tiếp từ 90 đến 180” sẽ được hình cầu thứ hai giống hệt hình cầu 
thứ nhất nhưng ở dưới mặt phẳng xOy và ứng với phần âm của p, (phần 
dương của p„ ứng với quả cầu trên). 
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Đồ thị đối với hàm mật độ xác suất theo góc,p= 3cosˆ0 (H. 3. 7b) 


thu được từ H. 3.7a bằng cách bình phương hàm p„; do đó chỉ ứng với 
những đại lượng dương. Khi bình phương một đoạn thắng, đoạn nào 
ngắn sẽ càng ngắn thêm, kết quả được H. 3.7b ứng với con số 8 tròn 
xoay. Về ý nghĩa thì đối với góc Ð đã cho, ta kẻ nửa đường thẳng ON 
tương ứng, nó cắt đồ thị tại M, trị của đoạn thắng OM sẽ biểu thị mật độ 
xác suất tìm thấy e (mô tả bởi hàm p,) theo góc 8 đã cho còn r thì 
bất kì. 

Trường hợp py và py. Đồ thị p„ và Pí giống hệt như của p, và p£ 
nhưng phân bố dọc theo trục x. Đồ thị Dy và Đỹ cũng vậy, tức là phân bố 
đọc theo trục y. 

@) Khi I = 2 (trạng thái d), đô thị các hàm tương ứng cũng thu được 
bằng lí luận tương tự như trên và được trình bày trên H. 3.8. 

Đồ thị d ; có cực đại dọc theo trục z, 2 múi trên trục này đều dương 


còn phần nằm trong mặt phẳng xOy là âm và bé hơn. 





Hình 3.8 - Đô thị 5 hàm đ (ƒ = 2). 
Đồ thị đL2_ v2 có 4 múi đối xứng hình quả trứng, 2 múi dương dọc 


theo trục x và 2 múi âm dọc theo trục y. Đồ thị của d,„ cũng có 4 múi 
đối xứng hình quả trứng, 2 múi dương dọc theo đường phân giác trong 
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của góc xÖz. 2 múi âm dọc theo đường phân giác ngoài. Đồ thị của d,v 


và d_; có dạng tương tự của d,;. Các hàm d đều có 2 mặt nút cất nhau tại 
gốc tọa độ. Nói chung, số mặt nút của hàm cầu bằng !. 


Đồ thị các hàm mật độ xác suất theo góc, tương ứng với 5 hàm d nói 
trên thu được bằng cách bình phương các hàm này, do đó các múi đều 
dương và thon hơn. 


6. Hàm AO của nguyên tử H và giống H 
a) Biểu thức toán học của AO 
AO đúng của nguyên tử H và giống H có dạng : 


WnIm, (r, 0, @) = Ra/() Yìm, (6, 0) 
Thí dụ : 


3/2 
14“ -Zr J 
W1oo c° VỊ —= =l<] e ủ 4o 


3/2 
] Z Z —Zr /2a 
ự/ = .=#“—— | — 2-—|e 0 
200 = V2s TH " 


W210= W2p¿ = 2p, = C2pf2p(r)cosØ 
5/2 
: £ -Z1/2a 
C2p = —=| — : fx(r)=re“4o 
+P 4v 271 lễ | +p ï 
MAI” VÀ” C2f.p(r) sinoe'f 


W/ 2SÏ = W2p , = C2yÍ2p (r) sinoe '# 
Đó là những AO đúng đã chuẩn hóa. Chúng là hàm riêng đồng thời 


của H, / và Ï,, một số như \¡„, W2.„ 2p, (có mị = 0) là hàm thực, 
một số khác như W2p, và \W2p_, (có mụ # 0) là hàm phức. 
Thay cho những AO đúng 2p¡ và 2p. (là hàm phức) người ta cũng 
dùng những AO là hàm thực 2p, và 2py, như sau : 
_ W2p = C2. f2n(r) sinÐcos@ 
Ÿ21+1= W2p Cạn f2, (r) sinÔ sin @ 
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Những AO thực 2p, và 2p, chỉ là hàm riêng đồng thời của H và ŸŸ, 
không còn là hàm riêng của Ậ . Đối với chúng, trị của /„ không xác 
định, có thể là +* hoặc -*. Khi chỉ xét những thuộc tính không phụ 
thuộc vào l„ (như năng lượng E của AO) thì có thể dùng các AO thực 
2p„ và 2p, cũng như các AO đúng đà hàm phức) 2p¡ và 2p ¡. 

Khi nói mỗi AO được đặc trưng bởi một bộ 3 số lượng tử n, ?, m; xác 
định thì cách nói đó chỉ áp dụng cho các AO đúng, không áp dụng được 
cho những AO thực 2p,, 2py và nói chung np„, npy với n > 2 (cũng vậy 
đối với những AO thực nd 2 `. nd.... nd „, nd,v với n > 3). Những AO 
này chỉ có n và xác định còn m¡ không xác định. 

b) Sự suy biến năng lượng E của AO đối với Ì và mụ 

Hàm AO đúng w„m, của nguyên tử H và giống H thỏa mãn p.tr. 
Srôđingơ : | 

j? zcˆ 


^ .^ 2 
HƯnm, = EnVn/m, với H= — Xe Ty 


Năng lượng E„ của AO \nim, chỉ phụ thuộc vào n, không phụ thuộc 
vào và m,. Khi năng lượng không phụ thuộc vào những số lượng tử nào 
thì nó là suy biến đối với những số lượng tử ấy. Vậy, trị riêng E„ là suy 
biến đối với / và m,. Để xác định bậc suy biến của E„ trong nguyên tử H 
và giống H, ta tìm xem có bao nhiêu hàm riêng Wnm, có n đã cho nhưng 
khác nhau về ỉ và mụ. Đối với n đã cho, có n trị khác nhau của / từ 0 đến 


n — 1, mỗi trị của / lại cho 2! + 1 trị khác nhau của m, từ +! đến -i, kể cả 
trị 0. Thí dụ đối với n = 2, ta có : 


0 > mị =Ũ —> V2oq 
- |1 — mị =0,1,-Ï —> W2tg, 21s W2t, -| 
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Vậy có 4 hàm riêng \Jn/m, khác nhau có cùng năng lượng ứng với 


n = 2, tức là mức E„ suy biến 4 lần. Nói chung bác suy biến obitan của 
mức năng lượng Ea là n. | 

c) Biểu diễn các AO. Mây £ của nguyên tử H 

Œ) Biểu diễn AO. Đề biểu diễn AO có thể dùng nhiều cách. Cách 
phổ biến nhất, tuy chỉ là gần đúng, là dàng đồ thị phần góc của các AO 
thực (H. 3.6, 3.7, và 3.8) để biểu diễn chính ngay các AO đó, ích lợi của 
những đồ thị này là ở chô đối với những AO p, d (và f) có những hướng 
trong không gian mà đọc theo đó AO có trị lớn nhất, những hướng này 
đóng vai trò quan trọng trong lí thuyết về liên kết cộng hóa trị. Các đồ 
thị đó có những phần + và —. Xét riêng từng AO thì những dấu đó không 
quan trọng bởi vì đại lượng có ý nghĩa vật lí không phải là hàm @ mà là 
2, đại lượng này thì luôn luôn > 0. Khi xét sự xen phủ của hai AO thì 
bấy giờ quan hệ về dấu của hai AO (chứ không phải là dấu của từng AO 
xét riêng) mới có ý nghĩa quan trọng. 

@) Đề thị hàm mật độ xác suất theo góc có dạng tương tự đồ thị phần 
góc của các AO (với sự khác là chỉ có những trị > 0) và cũng có thể 
dùng để biểu diễn AO. 

@) Máy € của nguyên tử H. Như đã nói, e chuyển động liên tục 
trong lớp vỏ nguyên tử làm cho vỏ này như có mật độ điện tích âm biến 
thiên xung quanh hạt nhân (điện tích âm của e như nhòe ra, loang ra). 
Mật độ điện tích ở mỗi điểm tỉ lệ với mật độ xác suất có mặt € ở điểm 
đó và với điện tích -e của electron, tức mật độ điện tích bằng ~eV”. 
Hình ảnh đó cho phép nói tới mây điện tích âm hoặc mây electron hoặc 
mây xác suất electron xung quanh hạt nhân. Nó cho phép mô tả nguyên 
từ H như một hệ gồm l hạt nhân, xung quanh có một mây €. 

Cách gần đúng để biểu diễn những trạng thái khác nhau của € trong 
nguyên tử H là vẽ bề mặt giới hạn khoảng không gian trong đó tìm thấy 
phần lớn (thí dụ 95%) mây điện tích e. Hình dạng các bề mặt giới hạn 
này được xác định bởi đồ thị hàm mật độ xác suất theo góc, bởi vì nếu 
mật độ xác suất này bằng không theo những hướng nào đó thì ựˆ cũng 
bằng không. i 
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Đối với e bề mặt đó là một hình câu, đối với € p nó có hình số 8 
tròn xoay, đặt dọc theo những trục x, y hay z tùy theo € p là p„, p„ hay 
p„ đối với € d bề mặt đó có hình những múi như trên H. 3.8. 


3.4. SPIN CỦA ELECTRON 


1. Mỡ đầu 

Năm 1925, Gutsmit (G. Goudsmif) và Ulenbêch (S. Dhlenbeck) đã 
giả định rằng ngoài mômen động obitan sinh ra do chuyển động obitan. 
của e xung quanh hạt nhân nguyên tử, € còn có một mômen động 
riêng gọi là mômen động spin, thường gọi tắt là spin. Thuộc tính mới này 
có vẻ khác thường vì.không có tương tự cổ điển về spin. Cũng vì lẽ đó, ý 
đồ muốn giải thích mômen động spin qua hình ảnh thô sơ "electron tự 
quay” xung quanh một trục riêng của nó là không có cơ sở (tiếng Anh 
spin là quay). Tuy vậy nhưng vì không có cách nào khác hơn cho nên để 
giới thiệu spin, thoạt đầu vẫn phải dùng hình ảnh đó cho "dễ hiểu" để rồi 
nói rằng nó không đúng. 

Spin xuất hiện tự nhiên trong lí thuyết lượng tử tương đối tính của 
Đirắc (1928) trong đó những thuộc tính spin của € và những hiệu ứng 
tương đối tính là không tách rời. Trong CHLT không tương đối tính của 
Srôđingơ, không thể suy ra spin một cách tự nhiên. Vì không có tương tự 
cổ điển về spin nên không thể theo cách thường xuất phát từ biểu thức cổ 
điển để tìm toán tử tương ứng. Do đó phải đưa spin vào một cách kinh. 
nghiệm (spinn do Pauli đưa vào CHLT) trên cơ sở xây dựng một định 
nghĩa tổng quát hơn về toán tử dạng mômen động (định nghĩa không qua 
biểu thức) cổ điển mà qua các hệ thức giao hoán giống như đối với toán 
tử mômen động obitan Xã b Ầ vi ). 

2. Mômen động spin 

Trong CHLT không tương đối tính, người ta thừa nhận như tiên đề 
những luận điểm sau : 


5 - TLTVNT&PT T1 65 


a) Toán tử mômen động TT s Của le l3 đà toán tử vec(ơ mà 3 thành 
phần của nó là những toán tử Hecmit 5v, § 
nhau đôi một : 


vò S> không giao hoán với 


5x, sy | =Íh S2, VAY.. a=+x/“Ð) 


(từ hệ thức này suy ra 2 hệ thức khác bằng hoán vị vòng quanh). Nhưng 
toán tử bình phương mômen động spin (cũng Hecmtt) : 
2= tệ +Ệ 


Sy, § 


b sỊ = lễ sỊ = E ° =0 


Do đó, chỉ có thể xác định đồng thời trong cùng một trạng thái, s? 
và một bất kì trong 3 hình chiếu s„, s.„, s„, thí dụ s„ của e. Trị riêng của 
s” và s„ có dạng : 


giao hoán với mỗi toán tử s,, 


y? 


SỐ =S(S+ l) h? ;  S„= ml 
từ đó suy ra độ,lài bị của mômen động ` của e : 
b |= s(s+ Ù). 
s gọi là số lượng tử spin còn m, là số lượng tử từ spin của €. Ứng với 


mỗi trị của s có 2s + 1 trị khác nhau của m,, từ + s đến —s, 2 trị cạnh 
nhau khác nhau 1 đơn vị. 


b) Nếu biết s thì suy ra dễ dàng m,. Nhưng trị của s không suy ra 


được từ lí thuyết. Đến đây lại phải dựa vào thực nghiệm (thí dụ thí 


nghiệm của Stec và Gieclác 1921). Theo đó, đối với le, m, chỉ có 2 trị 
khác nhau, vậy 2s + 1 = 2, từ đó : 


s=1l/2; m.=+1/2,-1/2. 
Khi nói € có spin + 1/2 hay —1/2 cần hiểu là nó có m, = +l/2 hay m, 
=— 1/2 (số lượng tử m, thường gọi tắt là spin). Theo trên, ta có : 
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XÃ 


Vậy mômen động spin cũng như mômen động obitan của € không 


bao giờ định hướng song song với trục zZ. 


c) Hàm riêng đồng thời của s” và s„ đối với le gọi là hàm spin Le 
Tìm; (G) là hàm chỉ của I biến ơ, gọi là biến spin hay tọa độ spin của ©. 


l 
Người ta thường lấy ø =s„ = + PNd , vậy tọa độ spin của © chỉ có 2 trị 


khác nhau. Hàm spin rịm(G) gọi là hàm ø nếu m, = +l/2 và là hàm 


nếu m, = —l/2. Vậy đối với 1e, chỉ có 2 hàm riêng spin œ và j chung 


cho các toán tử s7 và s ; chúng thỏa mãn những p.tr. : 
^ l = 1(1 3 
s„œ = —ÌŒ ; sœ= —| ~ +1| hˆœ= —h“œ 
z 21) 2 4 
TRÀ l — 3 Ũ 
2 Đ¿ 
sB=-=hÐD;  s“B=—h“Ð - 
zB 5 P s P P 
Hai hàm spin œ và B là rực chuẩn : 
(œl œ = 41) =1; («lò =0 (38) 
Tuy tọa độ spin ø = s„ không phải là biến liên tục, về hình thức người 


ta vẫn viết hệ thức trên dưới đạng : 


Ja”dø = | B?dơ =1; | œB dø =0 (38a) 


Không có biểu thức giải tích cho các hàm spin œ và j. 
Ghi chú. Nhiều vì hạt cũng có spin như e. Electron, pozitron, proton, 


nơtron đều có số lượng tử spin nửa nguyên, s = 1/2. 


G7 


3. Mômen từ của elec(ron 

a) Mômen từ obitan. Theo lí thuyết điện từ cổ điển, electron khối 
lượng m là hạt có điện tích -e, do đó trong chuyển động obitan của nó 
xung quanh hạt nhân nguyên tử, nó xử sự như một nam châm con có 
mômen lưỡng cực từ (gọi tắt là mômen từ) obitan _, tỉ lệ với mômen 
động obitan ¡ như sau : 

H; = - (e/2mc)Ï (39) 

trong đó c là tốc độ ánh sáng trong chân không. 

Dấu - trong (39) chỉ rằng 2 vectơ Hị và / luôn luôn ngược chiều 
nhau (đối song). Nếu H song song (cùng chiều) với T th trị 
luị| = L, tính là đương, nếu nó đối song thì trị của Hị tính là âm. Theo 


quy ước này và thay ị | bằng trị CHLT của nó sẽ được 


TeÌl“~ sạc Vid+1)=- ý'đ+DB, 40 


ch -21 
B, = 5 -=92731.I10“ ec/G 


1C 





lò PO ANG 





G = gaoxơ ; B, thường cũng kí hiệu là tp là đại lượng đương, gọi là 
manhêton Bo, dùng làm đơn vị đo mômen từ của e trong nguyên tử, 
phân tử, Ion, gốc v.v... Trong hóa học chỉ dùng trị tuyệt đối của ụ, tức là 
bỏ dấu - trong (40). 


Hình chiếu Hị, của Hụ trên trục z liên hệ với hình chiếu /„ như sau : 
e 
H;ị =(e/2mc)/, = -—— m, = -m/Ð, 
8 2mc 


H; < Ö với mị > Ö và Hị > Ö với mị < Ö. 
b) Mômen từ spin. Liên đới với mômen động spin s của e cũng có 
một mômen từ spin H„ tỉ lệ và ngược chiều với s nhưng hệ số tỉ lệ gấp 
đôi (chính xác là gấp g = 2.0023 lần) so với trường hợp mômen từ obitan : 


© cệ 
Hạ = —2——.sS (41) 
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“g 





Hạ 





TP ỊM 2—— :JS[= =2ajs(s+ ĐB, = -V3B, — (42) 


Trong hóa học chỉ dùng trị tuyệt đối của H, tức là bỏ dấu — trong (40). 


Hình chiếu k„ của hộ liên hệ với s„ như sau : 


Vậy b„ có độ lớn tuyệt đối bằng 1 manhêton Bo. Chú ý £s (/ = 0) 
không có mômen từ obitan, chỉ có mômen từ spin. 

4. Hàm spin - obitan c. 

Hàm AOWnim (r) là hàm chỉ của các tọa độ không gian của le 
trong nguyên tử và đặc trưng bằng 3 số lượng tử n, /, mị. Hàm đó chưa 
kể đến spin của e. Để đặc trưng đầy đủ trạng thái của € trong nguyên 
tử cần đưa spin vào. Khi đó hàm sóng đầy đủ đơn © nguyên tử phải chứa 
cả tọa độ spin ơ = s„ của e và gọi là hàm s/n — obifan nguyên tứ, viết 
tắt ASO (tiếng Anh atomic spin orbital) biểu diễn bởi VWnim,m, (, Ø). 
Khi H không chứa các toán tử spin thì hàm ASO là tích của hàm 
AO Ưnim (r) với hàm spin Ì e rịm (G) : 

Wn/m,m, (T, GØ)= Vn/m, (r) Tìm, (Ø) (43) 
và H không có tác dụng lên hàm spin tức là : 
Hưnm,()nìm, (6) = tìm, (0)Hựnm,Œ) 

Khi chưa đưa spin vào thì bậc suy biến của mức năng lượng E„ trong 
nguyên tử H và giống H là nˆ. Vì mỗi AOWm, bây giờ có thể ghép với 
2 hàm spin mm (G) khác nhau là hàm spin œ và B để cho 2 hàm ASO 
(r)œ và w(r)B khác nhau nhưng vẫn có cùng năng lượng E„ nên bậc 


suy biến bây giờ là 2n” (với điều kiện không tính tương tác spin ~ obit, 
Sẽ nói sau). 


Điều kiện chuẩn hóa của ASO (43) là : 


[Wum, m.[. đc Z [Vam, GỈ áv [nạ (60dø=1 439 
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trong đó dt = dvdơ, dv = dxdydz ; khi không có hàm spin, chỉ có 
AO ựŒ) thì dt đồng nhất với dv. Hàm spin 1€ œ hoặc B bao giờ cũng 
chuẩn hóa, vậy tích phân thứ hai ở vế phải (44) bằng l và điều kiện 
chuẩn hóa ASO thu về điều kiện chuẩn hóa AO. 

5. Mômen động toàn phần của 1 e 

Là tổng các mômen đóng obitan và spin của nó, j= I+s. Toán tử 
Hecmit tương ứng : 


ˆ 
—~ 


=l+ 


trời 
2) 


tuân theo những hệ thức giao hoán chung cho toán tử dạng mômen động, 
tức là 3 toán tử thành phần j„, Jy, j; là những toán tử Hecmit không 
glao hoán với nhau đôi một : 


in ýy | “Si .Av.u =2 
Nhưng hưng, tử Thi phương mômen động toàn phần (cũng Hecmit) 


Ê= _ À + Ệ + øliao hoán với mỗi Tct sẻ í , thí dụ : 


lệ, §] =0 


Như vậy có thể xác định đồng thời trong cùng một trạng thái Ỷ và 


J„- Trị riêng của Ỷ và J„ là: 
Ể =|Í =j0+1)#Ÿ ; ;„=mj; mị 
_J gọi là số lượng tử nội của €, chỉ có thể nhận những trị dương từ + s 
đến Í — s, 2 trị cạnh-nhau khác nhau 1 đơn vị. Đối với l €, s = 1/2, vậy 
khi /= 0, j chỉ có trị duy nhất là j = 1/2 còn khi / # 0, j có thể nhận một 
trong 2 trị j = / + (1/2) và j = / — (1/2). Ứng với mỗi trị của j, số lượng tử 
từ nội mị của © nhận 2j + I trị khác nhau, từ j đến ~j, 2 trị cạnh nhau 
khác nhau ] đơn vị. 
Khi có kể đến số lượng tử j thì kí hiệu "n/" của trạng thái € trong 
nguyên tử được thay bằng kí hiệu "n/j". Như vậy, trong nguyên tử H và 


=m; +m, 
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Ln M. 


Ỡ, 


giống H có thể có những trạng thái  ls‡/;, 2S‡/›, 2P/; 2ps/z; 3S‡/; 

3p3/›, 3d, 3ds2 v.v... Khi không tính rương tác spin-obirt thì năng 

lượng E của e trong nguyên tử H và giống H chỉ phụ thuộc vào n, tức là các 

trạng thái 251/2, 2p1/a, 2pa/; (n = 2) chẳng hạn đều có cùng năng lượng. 
6zr. Tương tác spin-obit (hay tương tác spin-quỹ đạo) 


a4) Định nghĩa. Trong nguyên tử, mômen từ spin Hs của € có thể 
tương tác với mômen từ obitan T sinh ra trong chuyển động obitan của 
e xung quanh hạt nhân. Tương tác này là ương rác từ, nói chung yếu, 
gọi là tương tác spin-obir và là một dạng hiệu ứng tương đối tính. Toán 
tử Hecmit tương ứng gọi là oán tứ tương tác spin-obi Hạo và có dạng : 

| ØU() 

m°cr Ô 

trong đó m là khối lượng ©€, r là khoảng cách từ e đến hạt nhân, UŒ) là 
thế năng của e, c là tốc độ ánh sáng trong chân không. Đối với e y 
trường xuyên tâm của hạt nhân, UŒ) = -Ze r, khi đó ôU()/ôr = Ze”ƒr 
và É(r) trở thành : 


f„e =E0) Ís với E@)= (45) 


7e2 


c(r) = PS SEN (46) 


r 

b) Tính tương tác spin-obit. Khi tính đến Hạo thì toán tử H đây đủ 
hơn đối với nguyên tử H và giống H có dạng : | 

Háây đủ Z - —V“ — —— + Hạo (47) 
2m ĩ 

Khi đó bài toán chỉ có thể giải gần đúng bằng phương pháp nhiễu 
loạn (xem mục 5.1) tức là : Trước hết tạm thời không xét Hạo, coi như 
nhiễu loạn nhỏ. Trong sự gần đúng này, gọi là gđn đúng cấp không, bài 
toán nguyên tử H và giống H giải được chính xác như đã trình bày ở 


(17 Obit (tiếng Anh orbit là quỹ đạo). Tuy khái niệm quỹ đạo mất ý nghĩa trong 
CHLT nhưng thuật ngữ tương tác spin-obit vẫn tiếp tục được dùng để chỉ tương tác giữa 
Hạ Và H; của e trong nguyên tử. 
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mục 3.3. Khi đó năng lượng E của € chỉ phụ thuộc vào n. Sau đó, trong 
sự gẩn đúng cấp Ì, mới tính đến Hạo , tương tác này đem lại một hiệu 
chính nhỏ về năng lượng bằng E,.„. Sự tính cho thấy E,„ = 0 đối với trạng 
thái s có / = 0. Chỉ đối với những trạng thái có / z 0 (p, d, í,...) thì E. 
mới z 0 và bằng : 


B.= F Khij=I +(1/2) (48) 
-( + 1) khi J=/ —- (1/2) 
ch? z 
>0 (49) 


PT... .ốố.é.ốn 
4m C4 n3 + ]) la 3) 


Khi đó năng lượng E của € trong Lin tử H và giống H trong sự 
gần đúng cấp I bằng : 


E= En † Bo = Enụy 
Thí dụ với n = 2, khi không tính E 
các trạng thái 2s 2, 2p; và 2p2/a của e 


SO? 


có cùng năng lượng. Khi tính đến E;¿ thì 
mức 2s¡/; không thay đổi vì / = 0, còn 
đối với các trạng thái p ( = 1), mức 2px„› 





được tăng thêm £, mức 2p; được hạ 


thấp 2g so với mức 2sị /a không đổi D1 UpEn HỆ ĐETPHITRHUE 


(H. 3.9). lượng khi tính Eso với n = 2 


Ghi chú : (49) cho thấy e và do đó E,„ tỉ lệ với Z', tức là chỉ quan 
trọng ở các nguyên tử nặng có Z lớn, còn ở các nguyên tử nhẹ có Z bé 
thì không đáng kể có thể bỏ qua. 


ý#¿ 


A 


CHƯƠNG 4 
HẼ NHIÊU EBLECTRON 


4.1. TOÁN TỬ He; CỦA HỆ NHIỀU 6 


Bài toán tổng quát là tìm hàm sóng € toàn phần \„¡ và năng lượng 
€ toàn phần tương ứng E,„; của hệ (nguyên tử hay phân tử) có N e và 
hoặc K hạt nhân (nguyên tử chỉ có l hạt nhân), các hạt nhân trong phân 
tử được coi là đứng yên ở những vị trí cố định (sự gần đúng Boocnơ - 
Openhaimơ đối với phân tử, xem mục 8.1), W4¡ và E¿¡ phải là hàm riêng 
và trị riêng của hamintôniên e toàn phần Hei của hệ, tức là phải thỏa 
mãn p.tr. Srôđingơ : 

Hẹi My = Bạy ĐC, q) 

Khi chỉ kể đến các tương tác tĩnh điện (bỏ qua tương tác s.o và những 

hiệu ứng tương đối tính khác) thì Hẹi của hệ có dạng : 








Hạ =Tự4Úa,£ÙU; +Úu (2) 
¬.. hỗ cà 
TS T= N |. —— vị 
° » 2m ` 
I=] 1I=Ì 
LG, Z4e? 
Uy S220 (2a) 
a=li=l đai 
| - e? 
Uy, = ~ 2, Uj ; U, = gŒ, ])= — (2b) 
SẠP sụn hy 
1# j J 
l ZaZpe 
Uạm = 7 ca, (2c) 
azb Tạp 


Chỉ số 1, j chỉ các e (từ I đến N) ; chỉ số a, b chỉ các hạt nhân (từ I 
đến K) ; rại là khoảng cách từ e ¡ đến hạt nhân a ; tị là khoảng cách 
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giữa 2€ ¡ và J ; rạp là khoảng cách giữa 2 hạt nhân a và b ; Z 
điện tích hạt nhân a và b. 


ae? “be là 
Te¡ là N toán tử động năng của Ne ; V là toán tử Laplaxơ đối với 
°i: 
2 2 ® 9 2 2 2 
Vị = /Ðxi + /Øyi + /Øzi 
U¿n là các tương tác hút tính điện giữa Ne và K hạt nhân (mỗi e 
được hút độc lập tới K hạt nhân) ; U¿„là các tương tác đẩy tĩnh điện 
giữa Ne, lấy từng cặp 2e một, mỗi cặp chỉ lấy một lần, thí dụ U;; và U;, 
biểu thị cùng một tương tác đẩy giữa 2# ¡ và j, chỉ lấy hoặc U; hoặc U/,, 
do đó có hệ số 1/2 trước tổng kép của U;. trong (2b). Điều kiện này có 
thể viết cách khác như sau : 


1 i=j-lj=N 
B110 910 em È, 2,Ui 23) 
i#j i<j i=l j=l 


Điều kiện ¡ < j loại bỏ sự xuất hiện 2 lần cùng một tương tác đẩy 
trong tổng kép (cũng có thể dùng điều kiện ¡ > j với ¡ từ ! đến N còn j từ 
l đến I— l), 

Uạn là các tương tác đẩy tĩnh điện giữa K hạt nhân, lấy từng cặp 2 hạt 
nhân một, mỗi cặp cũng chỉ lấy một lần, do đó:cũng có dạng tương tự 
U¿¿. Đối với phân tử có cấu hình hạt nhân cố định, các rạn là những hằng 
số, do đó : 


Unn = C = hằng số (2e) 
Đối với nguyên tử (chỉ có 1 hạt nhân), U,n = 0. Khi đó, Uạn đối với 


nguyên tử cũng có dạng đơn giản như sau : 


Uạạ=- 3 —— (20 


T¡ là khoảng cách từ e đến hạt nhân duy nhất trong nguyên tử. 


Trong trường hợp chung (nguyên tử và phân tử), có thể viết : 
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Ä TU, sấy hˆ 2 K7 e2 
Tại + Uạn = 3 hị ; hị = MTV b3 (2g) 
I=l H a=l lạ 


hị là hamimtôniên Ì £ trong trường chỉ của các hạt nhân. 


Khi đó (2) có dạng : 


N P¿ 
^^ -~ e 
Hạ: = 2„,hị + hàn TÚ (2h) 
I=l I<j 

Khi kể đến tương tác đẩy thì sự có mặt của những số hạng U;; = 
e“Jrụ làm cho bài toán không giải được vì không tách được riêng rẽ các 
tọa độ cho mỗi e và do đó cũng không thể nói tới trạng thái của từng 
e€. Trong trường hợp chung bài toán chỉ có thể giải gần đúng trong 
khuôn khổ mô hình các hạt độc lập (sự gần đúng một hạt) bằng cách sử 


dụng những /(hế một € thích hợp nào đó thay cho những số hạng e“rụ. 


4.2. SỰ GẦN ĐÚNG CÁC HẠT ĐỘC LẬP 


1. Haminfôniên hiệu dụng Í e 
Trong sự gần đúng các hạt độc lập (sự gần đúng một hạt), nếu Hei 
(2h) được viết gần đúng dưới dạng sau : 


N 
He ~ S`Hị +C; Hị =hị + Vị ;C= Uạn @) 
I=l 
thì Hị gọi là hamintôniên hiệu dụng I€ (tổng của chúng xấp xỉ bằng 
Hạ - C, còn V; là thế năng hiệu dụng 1€ sao cho tổng của chúng xấp 
xi bằng tổng các tương tác đẩy € : 


(1) Dạng này là đơn giản nhất, tuy nhiên không có những phương pháp cơ bản để tìm 
các thế năng hiệu dụng ] e Vị. 
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N c2 
3 Vi~ 3 — | (4) 


i=Ï ¡<j TỦ 
Với sự gần đúng (3) và (4), p.tr. Srôđingơ (1) xấp xi bằng : 
(3Š “Hi + C)Q¡ = EuE,, (5) 
] : 


Đem trừ mỗi vế với CXE,¡ sẽ được : 
Q_H¡)⁄Q¡ =(Eạ, — CN, (6) 
| 


W4; (trong sự gần đúng đó) trở thành hàm riêng của toán tử s H¡ ) 
và ứng với trị riêng (E¿„; - C). Nghiệm \P,„ khả dĩ và chuẩn hóa của (6) 
() 


- có thể viết dưới dạng (ích đơn giản các hàm spin — obitan ` ˆ một © : 


q= Aj(1) A20)... Ap(0) Ao()... AuŒN) (?) 
nếu các điều kiện sau đây được thỏa mãn : 
a) Các spin — obitan 1€ ^p(¡) là một hệ hàm trực chuẩn và phải là 
hàm riêng ứng với trị riêng E„, của hamintôniên hiệu dụng 1 6 H; : 
H¡Às@) = EpÄpQ) (8) 
b) Năng lượng (E,¡ - C) phải bằng tổng các trị E, của (8) : 


N 
(Œ¿ =Ø= Bọ (9) 
P=l 
Các e được đánh số ¡, Jj (từ I đến N), các spin-obitan được đánh số P, 
Q (cũng từ 1 đến N). Hàm spin-obitan ứng với € nào chỉ chứa những tọa 
độ không gian x, y, z và tọa độ spin ø của e ấy, thí dụ Àp(1) = Àp(Xị, Vị, 
Z¡; Ø¡). Hàm sp — obitan là tích của hàm obitan () với hàm spin le : 


Àp@) = w()n(Ø;) 


(1) Ở đây hàm spin-obitan 1 E được kí hiệu bằng chữ 1. 
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Ở đây, ta dùng kí hiệu t/ chung cho obitan nguyên tử (AO) và obitan 
phân tử) (viết tắt là MO, đọc là m ~ O, theo thuật ngữ tiếng Anh 
molecular orbital) và hàm Àp tương ứng sẽ gọi là spin-obitan nguyên tử 
(ASO) hoặc spin-obitan phân tử (MSO, molecular spin orbital). [Sau 
này, khi xét riêng bài toán phân tử, cần phân biệt AO với MO, khi đó ta 
sẽ dành kí hiệu cho MO còn AO sẽ kí hiệu là ọ]. 

Vì H; không có tác dụng lên hàm spin nên (8) có thể thay bằng : 


H;wx() = E.x() (10) 
Mỗi obitan w/„ ứng với 2 hàm spin-obitan khác nhau là Wxœ Và \/kp có 
cùng năng lượng obitan EL, do đó số obitan / bằng một nửa số hàm 
spin — obitan đối với hệ có số chắn N = 2ne . Khi đó, hệ thức (9) sẽ thay 
bằng : 


n 
Œạ; - ©=22_ B¿ (khi N=2n) (11) 
k=l 
2. Vài nét về trường xuyên tâm tự hợp trong nguyên tử nhiều e 


Một nguyên tử có hơn 1€ là một hệ phức tạp € có tương tác đẩy lẫn 
nhau và chuyển động trong trường của hạt nhân. Một cách chặt chế chỉ 
có thể nói tới những trạng thái của foàn nguyên tứ. Tuy nhiên, trong sự 
gần đúng các hạt độc lập, có thể đưa vào nguyễn tử khái niệm về trạng 
thái của từng e coi như trang thái dừng của mỗi e chuyển động độc lập 
trong một /rường xuyên tâm hiệu dụng do hạt nhân và tất cả các e khác 
sinh ra. Nói chung những trường này là khác nhau đối với những e khác 
nhau và lại phải được xác định tất cả đồng thời, bởi vì mỗi trường đó phụ 
thuộc vào trạng thái của các e khác. Một trường như vậy gọi là rường 
tự hợp, viết tắt SCF (tiếng Anh self consistent field). Phương pháp 
trường tự hợp là phương pháp gần đúng tốt nhất để tìm các hàm sóng 
le , Sẽ xét ở mục 5.3. 


.q) Obitan phân tử là hàm sóng không gian (không chứa spin) mô tả trạng thái Ì e 
trong phân tử. 


Tỷ 


Vì đối với nguyên tử, trường tự hợp có đối xứng xuyên tâm nên trạng 
thái của mỗi € được đặc trưng đầy đủ bằng những trị xác định của 4 số 
lượng tử như trong nguyên tử H và giống H (thí dụ 4 số lượng tử n, /, mụ, 
m, khi không xét tương tác s.o.) 

3. Nguyên lí Pauli 

Bằng thực nghiệm, năm 1925, nhà vật lí Thụy Sĩ gốc Áo Pauli đã tìm 
ra nguyên lí loại trừ, theo đó frong một hệ nhiều €, không thể có 2€ có 
cùng trạng thái lượng tử như nhau. Đối với nguyên tử, điều đó có nghĩa 
là trong một nguyên tử không thể có 2£ có cùng một bộ 4 số lượng tử 
như nhau. Thí dụ, nếu 2£ 1 và 2 có nị = na, /¡ = lạ, m/(1) = m2) thì 
chúng phải khác nhau về spin, một có m, = +l/2 và một có m, = -l/2. 


4.3. NGUYÊN LÍ KHÔNG PHÂN BIỆT ĐƯỢC CÁC HẠT 
ĐỒNG NHẤT. HÀM SÓNG PHẢN XỨNG CỦA HỆ NHIỀU e 


1. Nguyên lí không phân biệt được các hạt đồng nhất 


Theo CHCĐ, các hạt đồng nhất tuy có các thuộc tính như nhau nhưng 
vẫn có thể phân biệt được vì luôn luôn có thể theo dõi mỗi hạt trên quỹ 
đạo của nó. Trong CHLT, vì có nguyên lí bất định nên khái niệm quỹ 
đạo mất ý nghĩa. Do đó trong CHLT, tính đồng nhất của các hạt dẫn đến 
nguyên lí không phân biệt được các hạt đó. Nếu đánh số các e ở một 
thời điểm nào đó thì không thể phân biệt được chúng ở các thời điểm 
tiếp theo. Vì vậy, nếu ta đánh số các e thì chỉ để cho sự trình bày được 
thuận tiện chứ thực ra không thể phân biệt được e nào là số 1, số 2, v.v... 

2. Tính đối xứng của hàm sóng đây đủ của hệ nhiều hạt đồng 
nhất trong phép hoán vị các hạt đó 

Do tính không phân biệt được các hạt đồng nhất, các trạng thái của 
hệ suy ra từ trạng thái này đến trạng thái kia bằng cách hoán vị 2 hạt 
đồng nhất bất kì phải như nhau về mặt vật lí. 
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) 


Vu 


4) Hệ 2 hạt đồng nhát. Gọi Yf = Yf(qy, q2) là hàm sóng toàn phần đây 
đủ, kể cả spin, của hệ 2 hạt đồng nhất I và 2 trong đó q; được hiểu rộng 
là tập hợp 3 tọa độ không gian x;, y;, z¡ và ! tọa độ spin ơ; của hạt thứ ¡ 
(= 1,2). Gọi W” = W(q›, qị) là hàm sóng của hệ sau khi hoán vị 2 hại 
I và 2. Vì đại lượng có ý nghĩa vật lí là |#Í nên phải có đẳng thức 
|fÍ = | ÍÍ, có như thế thì trạng thái của hệ mới không thay đổi về 
mặt vát lí sau khi hoán vị 2 hạt. Đẳng thức đó dẫn tới \f = + 1°, điều 
này có nghĩa là khi hoán vị 2 hạt, hàm sóng W của hệ chỉ có thể hoặc 
không đổi, hoặc đổi dấu. 

Hàm sóng W = W” gọi là hàm đối xứng W, (tiếng Anh symmetric = 
đối xứng) : W.(q, qs) = W.(q›, q¡). Hàm sóng W = —W” gọi là hàm phản 
xứng Wa (trếng Anh antisymmetric = phản xứng) : W.(q¡, q2) =—WA(qa. q1). 

Vậy hàm sóng toàn phần đầy đủ (kể cả spin) của hệ 2 hạt đồng nhất 
chỉ có thể là đối xứng (không đổi) hoặc phẩn xứng (đổi dấu) khi hoán vị 
2 hạt. | 

b) Hệ N hạt đồng nhất. Kết quả trên có thể mở rộng dễ dàng cho hệ 
gồm một số Ñ tùy ý hạt đồng nhất. Thực vậy, vì các hạt đồng nhất là 
không phân biệt được nên hàm sóng đầy đủ của hệ phải có tính đối xứng 
như nhau (đối xứng hoặc phản xứng) khi hoán vị,một cặp hạt bất kì. Nếu 
hàm sóng toàn phần là phản xứng, chẳng hạn khi hoán vị một cặp hạt 
nào đó, thì nó cũng phải là phản xứng đối với mọi cặp khác. 

Từ đó suy ra rằng không phải mọi tổ hợp tuyến tính của các nghiệm 
tùy ý của p.tr.Srôđingơ đối với hệ các hạt đồng nhất đều chấp nhận được. 
Chỉ những nghiệm nào có tính đối xứng cần thiết (đối xứng hay phản 
xứng) mới có thể là hàm sóng của hệ. 

Về mặt toán học, các hàm đối xứng hay phản xứng đều là hàm riêng 
của toán tử H của hệ nhưng ta không quyết định được là hàm nào sẽ cho 
những kết quả phù hợp với các trang thái trong tự nhiên. Vấn đề này chỉ 
có thể giải quyết nhờ /hực nghiệm. Thực nghiệm cho biết rằng hàm sóng 
đầy đủ W là phản xứng đối với electron, proton, nơtron và các hạt khác 
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(đơn giản hay phức tạp) có spin nửa nguyên (1/2, 3/2...), các hạt này 
tuân theo thống kê lượng tử Fecmi-Đirắc và gọi là các ƒecmion. Hàm 
sóng \E là đổi xứng đối với -mezon, K-mezon, photon và các hạt khác 
(đơn giản hay phức tạp) có spin nguyên (0, I, 2,...), các hạt này tuân theo 
thống kê lượng tử Bôzơ-Anhstanh và gọi là các boøzøn. Dưới đây sẽ chỉ 
Xét các e. 

3. Phương pháp xây dựng hàm sóng đây đủ phản xứng của hệ 
nhiều e 

^ ^0 — a0 
a) Sự gân đúng một hại. Theo (3), đặt Hạ - C ~ H =3 H¡, H 
\ 


là hamintôniên của hệ trong sự gần đúng I hạt. Khi đó bài toán thu về sự 
giải những H; hiệu dụng € giống nhau. Giả thử A„¡, A„s là những hàm 
riêng l€ (hàm spin-obitan) trực chuẩn của H; và ai, ao... là những bộ 
các số lượng tử đặc trưng đầy đủ (kể cả spin) cho trạng thái lượng tử của 
` DỤ 
các e trong hệ. Theo (7), một hàm riêng khả di và chuẩn hóa của H 
của hệ Ne và ứng với trị riêng (E„¡ - C) có dạng : 
#ẹt = 22C) Àa2(2)... ÄauGŒN) (12) 
Mọi hàm suy ra từ (12) bằng những hoán vị khác nhau và các tổ hợp 
Pa | 
tuyến tính của chúng cũng là hàm riêng của H và cũng ứng với trị riêng 
(E¿¡ - C). Từ các hàm đó, ta sẽ xây dựng những hàm sóng có tính đối 
xứng cần thiết (hàm phản xứng đối với hệ Ne ). Dưới đây ta sẽ ghi W,„ 
là \ cho gọn. 
b) Hàm sóng dạng định thức Slâytơ (Slater) 
Đối với hệ 2e I và 2, một hàm sóng đầy đủ khả di là : 
| Wị =2À¿¡() Àa2@) 
Một hàm sóng khả đi khác suy ra từ hàm trên bằng cách hoán vị 2€ : 
W2 = Àa2(1) Àa(2) 
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Tuy có thể là hàm riêng của HỸ của hệ nhưng ự¡ và w/; không phải là 
hàm đối xứng, cũng không phải là hàm phản xứng. Để thu được hàm 
sóng đầy đủ phản xứng của hệ 2©, ta chọn tổ hợp tuyến tính \ = cq + c2W2 
VỚI CỊ =— C2 = 1/42: 


| 
W= TT N (1) Àa2(2) - Àaaz(Ù Àân (2)] (13) 


42 
1/42 là hệ số chuẩn hóa của hàm \. Dễ thấy nếu hoán vị 2 I và 2 
thì hàm \ (13) đổi dấu, tức là phản xứng. Hàm (13) có thể viết dưới 
dang định thức : 
_ w__L JAai@) Xệm (14) 
42 |Aa¿() Aaz(2) 
Trong trường hợp tổng quát, hàm sóng đây đủ (kể cả spin), đã chuẩn 
hóa và phản xứng hóa của hệ Ne (trong sự gần đúng 1 hạt) có dạng : 
Àai() Àai(2)... ÀXay(N) 
1 lAasŒ) ^Aas(2)...Àas(N) 





v' 


(q5) 
Aax() Aaw@)... Xay(N) 


Dạng định thức (15) của hàm sóng kể cả hệ số chuẩn hóa 1//N ! gọi 
là định thức Sláytơ. Để vắn tắt, thường chỉ viết số hạng chéo của 
định thức : 

W=D= |Aa Àa+... 2N] 

Khi đó quy ước đã có mặt hệ số 1/A(N! và đã đánh số các e. 

Giải thích thêm. | 

Œ) Dạng định thức (15) bảo đảm fính phản xứng của hàm sóng. Thực 
vậy, nếu đổi chỗ 2 cột của định thức cho nhau (tức là hoán vị 2€ tương 
ứng) thì định thức D tức là hàm sóng đổi dấu. 

_ @) Định thức đó còn dẫn đến một hệ quả quan trọng : nếu 2 chỉ số 
bất kì, a¡, a; chẳng hạn, giống nhau thì định thức sẽ có 2 dòng giống 
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nhau và sẽ bằng không. Khi đó ItỨ = 0 ở mọi vị trí của không gian cấu 
hình, tức là hệ không thể tồn tại. Để cho định thức khác không thì hệ 
hàm spin — obitan ^À„¡, Àa2..., Àan phải độc lập tuyến tính, tức là khác 
nhau, nói cách khác các chỉ số ay, ao,..., aq phải khác nhau. Vậy /rong 
một hệ nhiều © , không thể có 2£ có cùng trạng thái lượng tử như nhau, 
tức là có cùng một bộ giống nhau các số lượng tử (điều này cũng đúng 
cho hệ nhiều fecmion đồng nhất). Đó chính là nội dung của nguyên lí 
loại trừ Paul¡ đã tìm thấy (1925) bằng thực nghiệm trước khi CHLT phát 
triển. Sự khẳng định hàm sóng đầy đủ (kể cả spin) của hệ nhiều ©€ (và 
nói chung của hệ nhiêu ƒecmion đông nhất) phải phản xứng không gì 
khác là cách phát biểu mới của nguyên lí Pauli theo ngôn ngữ của 
CHLT. Nguyên lí Pauli là một nguyên lí độc lập, rút ra từ thực nghiệm, 
chứ không phải là hệ quả của nguyên lí không phân biệt được các hạt 
đồng nhất bởi vì từ nguyên lí này chỉ có thể suy ra hàm sóng của hệ hạt 
đồng nhất phải đối xứng hay phản xứng nhưng nó không cho biết khi 
nào hàm sóng là đối xứng hay phản xứng. 

() Cân chú ý tuy định thức (15) đặc trưng cho các trạng thái của hệ. 
trong đó các hạt riêng rẽ ở trong các trạng thái một hạt À4, À2... À2N 
nhưng không nói được chính hạt nào ở trong mỗi trạng thái đó vì không 
phân biệt được các hạt đồng nhất. : 

Cũng chú ý rằng hàm I định thức D dạng (15) chỉ có thể là hàm 
sóng e toàn phần gần đúng tốt khi hệ có sỗ chắn NÑ = 2n và có vỏ £ 
kín. Đối với hệ có vỏ e không kín thì nói chung l định thức Slâytơ 
không đủ, phải mô tả bằng nhiều định thức Slâytơ khác nhau. 

Thí dụ : Xét nguyên tử He ở trạng thái cơ bản có vỏ e kín s”. Cả 2 
của nó đều chiếm AO 1s và chỉ khác nhau về spin m,, vì vậy từ AO Is 
đó ta thu được 2 ASO khác nhau là À¡ = 1sœ và À› = IsB. Hàm sóng E 
toàn phần của trạng thái cơ bản của He có dạng định thức Slâytơ (14) : 

I Íls1)œ(1) 1s) œ(2) | 
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42lIs4)B(1) 1s2) B2) ` 


He — 
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Để đơn giản cách viết, ta quy ước ghi 1s(1) œ(1) = 1s(1) và 1s(1) B(l) 
= ls, đối với e thứ hai cũng vậy. Khi đó (16) viết là : 
-1 |lsq) 1s@) 
The = “=|— 
v2llsq) 1s(2) 


Định thức này viết tắt như sau : 


Mục = |Is ls 








c) Cách xét riêng phần không gian và phần spin của hàm sóng toàn 
phần 

Œ Toán tử spin của hệ nhiều £ . Trong sự gần đúng 1 hạt đối với hệ 
nhiều € (nguyên tử hay phân tử) có thể xây dựng những toán tử spin cho 
toàn hệ (kí hiệu bằng chữ lớn, chữ nhỏ dành cho từng €) : 


Sx =2 smi, Sy =3 sợi, Sẽ = 3 Si 


¡ chỉ các e. Ba toán tử S„, ŠSy, S5z không giao hoán với nhau đôi một 
nhưng toán tử bình phương mômen động spn của hệ 


~_— 
——  <Z~ 


SỐ = Số + Sỹ + Sỹ giao hoán với mỗi Sx, Sy, S¿, thí dụ : 


s Š,|~t ï 


do đó có thể xác định đồng thời S“ và S„ của hệ trong cùng một trạng 
thái, những đại lượng này có trị riêng như sau : 


S”=8(S+1)hˆ — BỈ = JS(S+ I).b 
S„ =Mệh;Ms => m, | 
1 
S gọi là số lượng tử spin tổng (thường gọi tắt là spin tổng) của hệ, chỉ 
có thể nhận những trị nửa nguyên 1/2, 3/2, 5/2..., đối với số lẻ € hoặc 


những trị nguyên 0, 1, 2... đối với số chắn e. Nếu có 2€ thì S chỉ có thể 
bằng 0 hoặc 1. Mẹ gọi là số lượng tử từ spin của hệ, nó bằng tổng các số 
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lượng tử m,; của các €¡. Ứng với mỗi trị của S, có 2S + 1 trị khác nhau 
của Me từ S đến —S, hai trị cạnh nhau khác nhau 1 đơn vị. Thí dụ khi S = 
1, Mẹ có 3 trị khả đĩ là Mẹ = 1, 0, —1. Khi S = 0, Mẹ chỉ có trị duy nhất 
Mẹ = 0 (xem thêm mục 6.2). 

@) Hàm spin nhiều e . Gọi 9 là hàm spin của hệ nhiều €. Đối với hệ 


2€, nó xây dựng như sau : 


m,(1) m.(2) >m, = Mẹ Hàm spin 9 
+12 +12 ~ . œ(1) œ(2) 
- 1⁄2 - 1⁄2 I B(1) B@) 
+ 1/2 - 1/2 0 œ(1) B@) 
-1/2 - + 1/2 —0 B(1) œ2) 


6 là hàm spin nhiều e còn ơ và B là hàm spin 1€. Hai hàm spin 9 đầu 
tiên là đối xứng vì khi hoán vị 2€ 1 và 2, chúng không đổi dấu. Còn 2 
hàm spin cuối thì không đối xứng cũng không phản xứng ; những tổ hợp 
tuyến tính của chúng thỏa mãn điều kiện đối xứng hay phản xứng là : 
e tổ hợp đối xứng : (1/42) [œ(1) B2) + (1) œ@)}_. 
e tổ hợp phản xứng : (1/42) [œ(1) B2) - 8(1) œ(2)] 
(1/A2 là hệ số chuẩn hóa). 
Gọi 9, là hàm spin đối xứng, 9. là hàm spin phản xứng và ghi trị Mẹ 
ở trên, bên phải 9. Khi đó đối với hệ 2e, có 4 hàm spin khác nhau trong 
đó 3 hàm sau đây là đối xứng và ứng với spin tổng S = l : 
6) =ơ(1) œ2); Mẹ = l : 
0g =P(1)(2) ; Ms = -—1 S=1 
69 = 0/V2) [œ() B2) + #1) œ2)]; Mẹ =0 
Hàm spin thứ tư là phản xứng và ứng với spin tổng S = 0 : 


0ˆ =(1/V2)[œ()B@) - BA) œ@)]; Ms =0,S=0. 


Š4 


cà Ác 
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Bốn hàm spin đó đều chuẩn hóa. Hai € gọi là có sp¡n song song khi 
spin tổng của chúng S = l tức có hàm spin đối xứng, và gọi là có spin 
đối song khi S = 0 tức có hàm spin phản xứng. 

) Hàm sóng toàn phân là tích của hàm không gian ® với hàm spin 
Ô của hệ. Khi đó hàm spin đối xứng 9, chỉ có thể ghép với hàm không 
gian phản xứng ®¿ và hàm spin phản xứng Ô. chỉ có thể ghép với hàm 
không gian đối xứng ®,, bởi vì có như vậy thì hàm sóng toàn phần là 
tích của chúng mới sẽ là phản xứng. Thí dụ : Ở trạng thái cơ bản, hàm 
sóng toàn phần phản xứng (16) của He có thể khai triển thành : 


#„ =1sŒ) Is(2) P [œ(1)B(2)—B() œ(2)] = 


= ŒsÓÂ ; Œ®s = 1s(1) 1s(2) 

Trong (17), Œ®, là hàm không gian đối xứng vì khi hoán vị 2e nó 
không đổi dấu. Như vậy, hàm \„„„ (16) tự nó đã tách ra thành hàm 
không gian và hàm spin riêng rế Wƒụ;, = œs60ˆ có spin tổng S = 0 (tức 
2£ đối song). Trong những trường hợp khác, việc tìm hàm không gian 
và hàm spin riêng rẽ có thể phức tạp hơn. Ích lợi của dạng (17) là ở chỗ 
nó nêu bật hàm f,. không những là hàm riêng của toán tử 87 của hệ 
mà còn là hàm riêng spin tức là hàm riêng đồng thời của các toán tử 


S? và Š; của hệ, đặc trưng bởi những trị riêng ứng với những số lượng tử 


S và Mẹ xác định (S= 0, Mẹ = 0 đối với hàm spin ÔÃ ). 
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CHƯƠNG 5 
NHỮNG PHƯƠNG PHÁP LƯỢNG TỬ 
TÍNH GẦN ĐỨNG 


P.tr. Srôđingơ chỉ có thể giải chính xác trong một số rất ít trường hợp 
đơn giản nhất, còn trong các trường hợp khác chỉ có thể giải bằng những 
phương pháp gần đúng, quan trọng nhất là phương pháp nhiễu loạn và 
phương pháp biến phân, đa số các phương pháp khác có thể quy về một 
trong hai phương pháp này. 


5.1. PHƯƠNG PHÁP NHIÊU LOẠN 


Trong toán tử H của hệ có thể có những thành phần mà thoạt đầu 
nếu bỏ qua (coi như nhiễu loạn nhỏ) thì bài toán có thể giải chính xác. - 
Sau đó sẽ tính gần đúng những hiệu chính cần thiết do những số hạng 
nhỏ (thoạt đầu bỏ qua) đưa vào. Lí thuyết nhiễu loạn là phương pháp 
chung để tính những hiệu chính đó. Ở đây chỉ xét lí thuyết nhiễu loạn 
dừng không phụ thuộc thời gian và Bà thiết hệ chỉ có năng lượng gián 
đoạn không suy biến " ' 


1. Những sự gần đúng các cấp khác nhau 
Giả sử H của hệ có dạng : 
ñ=fR +ñ () 
8 là hamintôniên trong sự gần đúng cấp không (khi bỏ qua Ñ`), 
Sự chỉ khác ít so với H còn Í được coi là nhiễu loạn nhỏ. Cũng như 


~-~^ 


„ ^0 „A1. „7 . Ã-ŨÚ „ "- 
H, các toán tử H và H đều tuyến tính Hecmit, H có hệ các hàm 


(1) Những trường hợp khác, xem các sách CHLT. 
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về 


riêng ựP (gọi là hàm riêng không nhiễu loạn) và trị riêng EẸ tương ứng 
đã được biết chính xác, thỏa mãn đúng p.tr. Srôđingơ : 


~0 
H ự0 =EPt ;(n=1,2,3....) (2) 


Mỗi ựP chỉ ứng với một trị riêng E° (không suy biến) và các ựP là 
một hệ hàm írực chuẩn đây đủ. Bây giờ cân tìm những nghiệm gần đúng 
của p.tr. Srôđingơ 


Hựn = (HŸ + HÌ)ựn = EnVn (3) 
Muốn vậy, đặt : 
Eạ =EÐ +Ea +En +En +... _— 4 


0 ` Ẵ _ 
Wn =Vn +Ựn +Ựn +Ựn † 

trong đó E„, „ là những hiệu chính bé cấp 1, E„, wạ là những hiệu 

chính bé cấp 2, v.v.... về năng lượng và hàm riêng. 

Trong sự gần đúng cấp Ì, ta bỏ những lượng bé cấp 2 và cấp cao hơn, 
chỉ lấy : 

Út? 
Eạ =ED +Eạ ; Ựn =Vn + Ứn (5) 

Trong sự gần đúng cấp 2, ta lấy tới những lượng bé cấp 2 và bỏ 
những lượng bé cấp cao hơn, tức là lấy : 

0e" n : : 
En =En +En +En ;Ựn =Vn +Wn tựn — (6) 

Có thể tiếp tục như vậy đối với những sự gần đúng cấp cao hơn. Tuy 
nhiên, trong thực tế thường chỉ cần đến hiệu chính cấp I hoặc cấp 2 về 
năng lượng là đủ. Ở đây, để đơn giản chỉ xét hiệu chính cấp l. 

2. Hiệu chính cấp một về năng lượng 


Có thể chứng minh rằng : 


= (y9 lÑ'] g0 = |unxR xÙ dĩ (Œ) 
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Vậy hiệu chính cấp một E„về năng lượng bằng trị trung bình của 
nhiễu loạn H tính với hàm riêng không nhiễu loạn (tức là hàm riêng 


_trong sự gần đúng cấp không ự? ). 


5.2. PHƯƠNG PHÁP BIẾN PHÂN 


1. Dạng tổng quát của nguyên lí biến phân 
P.tr. Srôđimgơ : 
Hụ= Eự (8) 


tương đương về mặt toán học với nguyên lí biến phân, nguyên lí này 
khẳng định rằng : 


| \ự * Hưdr =mn (9) 
với điều kiện hàm sóng v/ phải chuẩn hóa : 
| ự * dt = l _ (10) 
_ Để chứng minh, ta viết (9) và (10) dưới dạng : 
ô |* Hưdt =0 (1) 
ð [* dr=0 _ (12) 


ở đây ð là kí hiệu của phép biến phân ; ð và | có thể giao hoán. Làm 
biến phân w/* hay v/ là làm cho chúng biến đổi một lượng nhỏ ö* hay 
Ôvw nào đó. 

Để giải bài toán tìm cực trị (9) gắn với điều kiện bổ sung (10), 
phương pháp chuẩn là phương pháp thừa số bất định Lagrănggiơ 
(Lagrange) tức là nhân (12) với thừa số bất định ^À (chưa biết, sẽ xác 
định sau) rồi cộng với (14). Có thể làm biến phân riêng rẽ u/* và vụ, thí 
dụ nếu làm biến phân \* sẽ được : 


Jồự bã Hựdr + A Jồụ * dt = Jw* (H + À)wdt =0 (13) 


6Š 


K23 


Trong (11), ô* là không tùy ý vì nó còn phải thỏa mãn cả (12). 
Nhưng trong (13) thì ôu* là tùy ý vì (13) là sự kết hợp đồng thời cả (II) 
và (12). Vì bây giờ ôu* là tùy ý nên (13) chỉ thực hiện khi : 

(H+^) =0 tức Hự = - xự = Eự (14) 

Vậy rõ ràng nguyên lí biến phân tương đương với p.tr. Srôđingơ 
(tham số ^. bằng và ngược dấu với năng lượng, À = —E). Nguyên lí này sẽ 
được dùng trong phương pháp trường tự hợp là phương pháp gần đúng 
tốt nhất để tìm các bàm sóng le trong hệ nhiều e (xem mục 5.3). 

_ 2. Dạng thứ hai của nguyên lí biến phân 

Nếu hàm w (không bắt buộc phải chuẩn hóa) là hàm thử gần đúng 
cho toán tử Hthì năng lượng E thu được từ hàm vw đó không thể thấp 
hơn năng lượng thấp nhất Eo của trạng thái cơ bản, tức là : 


_ (w|Rlu) _ JwxR nh 


> (15) 
Á/W) _Jụ* \đdr 


Nếu hàm tw đã chuẩn hóa thì trong (15) mẫu số bằng 1. Đẳng thức 
trong. (1) chỉ thực hiện-khi w trùng với hàm riêng chính xác LÔNG: nhất 
của H. 


Ghi chú. Năng lượng E tính theo hàm gần đúng của H là trị trung 
bình của H, lẽ ra phải kí hiệu là (E) nhưng để đơn giản, thường chỉ viết 
là E. 

3. Ứng dụng 

a) Nguyên lí biến phân gợi ra một cách giải bài toán. Cách này là tự 
cho một dãy hàm thử t/¡, w/2, ta,..., tính E theo mỗi hàm đó và kết luận 
rằng hàm nào cho E thấp nhất sẽ là hàm gần đúng tốt nhất (đối với trạng 
thái cơ bản) có thể thu được từ dãy hàm thử đã cho. Có một cách khác có 
hệ thống hơn cách trên. Đó là phương pháp biến phân Ritzơ (Ritz). 

b) Phương pháp biến phân Ritzơ. Không phải dùng cả một dãy hàm 
thử, chỉ dùng một hàm thử duy nhất nhưng có chứa một hay nhiều 
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tham số a, b, c... (hay œ, B, É,...) gọi là tham số biến phân. Năng lượng E 
tính với hàm này theo (15) cũng sẽ phụ thuộc vào các tham số đó, 
E=E(a,b,c,...). Hàm ự tốt nhất (tối ưu) thuộc dạng đã cho là hàm dẫn 
tới E cực tiểu, điều này đòi hỏi (ØE/ôa) = (ôE/ôb) =(ôE/ôc) =.... = 0. Khi 
đó Emin sẽ là trị gần đúng tốt nhất cho. HE thái cơ bản có thể thu được 
từ hàm thử đã cho. 

Thí dụ: Nguyên tử He có 2£. Ở trạng thái cơ bản, cả 2£ chiếm AO 
thấp nhất là AO 1s. Nếu dùng AO Is dạng hiđro đối với mỗi e của He 


(He có Z = 2) : 
3/2 
l Z : 
ls=—— l2] e_ 2o (16) 


để tính năng lượng € toàn phần E,¿ (tức năng lượng cả 2€ ) của He theo 
phương pháp nhiễu loạn thì được E,„¡ = — 74,8 eV, sai số là 5% so với trị 
thực nghiệm (— 79,00 eV). 

Nếu trong (16) thay Z. bằng tham số biến phân É tức là dùng AO 1s 


dạng : 
3/2 
1 
ls= —= lz] e S1/4o (17) 
d0 : 


và tính E,; của He theo phương pháp biến phân Ritzơ sẽ tìm được trị số 


tối ưu của É từ điều kiện (dE/d6) = 0, trị đó là G = 1,6875 và từ đó sẽ 
được E¿; = -77,5 eV, sai số là 2% so với trị thực nghiệm, vậy tốt hơn 
phương pháp nhiễu loạn. Tham số € gọi là số mũ obitan. 

Ghỉ chú về hiệu ứng chắn. Đối với AO 1s É có dạng É1„ = Z.— ø = Z* ; 
Z* gọi là Z hiệu dụng (hoặc điện tích hạt nhân hiệu dụng nếu e được lấy 
làm đơn vị điện tích), còn ø ở đây gọi là hằng số chắn. Đối với He, 
G=Z—É=2- ]1,6875 =0,3125. 

Hiệu ứng chắn đối với le là tác dụng của những e khác che chắn 
hạt nhân làm cho e xét không được hạt nhân hút với điện tích đúng Ze 


(của hạt nhân) mà chỉ còn như với điện tích hiệu dụng 2Z*e bé hơn Ze. Dĩ 
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“Hát 


nhiên, € càng có nhiều xác suất ở gần hạt nhân thì càng có tác dụng 
chắn manh hơn đối với € khác. 

c) Phương pháp biến phân tuyến tính. Một dạng khác của phương 
pháp Ritzơ, đôi khi gọi là phương pháp biến phân tuyến tính, được dùng 
rộng rãi trong HHLT, trong thuyết obitan phân tử (MO) cũng như trong 
thuyết liên kết hóa trị (VB). Nội dung như sau. 

Hàm thử t được xây dựng gần đúng dưới dạng tổ hợp tuyến tính của 
những hàm ô¡, $2,..., Òa nào đó đi biết, thường gọi là hàm cơ sở (không 
bắt buộc phải trực giao với nhau) : 


\/ = ^ cuộy ; (r.#1;2...:TÚ) (18) 
cr là những hệ số chưa biết và đóng vai trò là những tham số biến phân. 


Để đơn giản, ta giả thiết các hàm $„ đều là hàm thực và các c„ cũng là 


-những số ?hc (trong thực tế thì thường như vậy). Khi đó, theo (15) : 


-_J3ejñ bi 32 J&Rò,át 








—=—>>—————-=--È————. (19% 
— ƒ#se] [S4 m 2>. C  Jở,b;dt 
225 Hạ; _ 

E= 333 Vi : (r, s= Í, 2,..., n) : (20) 
hoặc 

E 3 = 3. ) C6: (21) 

trong đó : H„, = (ó, |Ñl0,) = |ó,H ð,dt (22) 

Sị; = độ, lộ) = |b;$sứt (23) 
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'Á„ 
4 


Các tích phân được lấy trong toàn khoảng biến thiên của các biến, do - 
đó H,. và S.. là những số xác định. 


Vì vậy (20) chỉ rằng E là hàm của các tham số c„, c¿... Hàm 
tốt nhất thuộc dạng (18) là hàm dẫn tới E cực tiểu, điều này đòi hỏi 


(ØE/Ôc,) = 0 với r = l1, 2,....,n. Từ (2l) rút ra : 


ôE 
2c 2/2 ,9rSsŠn +E  cnn = 3 c;Hụ, (22) 
.... S —§ : 
Điều kiện (ôE/ôc,) = 0 dẫn tới : 
E) cSu= È GHụ) =12.¿0) (25) 
S S 
hoặc : 
n 
3 (Hạ -ESy)c; =0; (=1,2,...n) (26) 
| Si 
tức là : ` 


(H¡¡ - ESit)c¡ +... + (Hị — ESin)cn = 0 
(Hạn = ES21)Cq +..+ (Hạn = ESon)Cn =0 


(Hạ - ESn1)CỊ +...+ (Hạn - ESnn)Cn =0 
| 
(27) là hệ n p.tr. tuyến tính thuần nhất của n ẩn) c;. Hệ này sẽ chỉ 
có các nghiệm c, (s = 1, 2,..., n) không tầm thường (tức không đồng nhất 
tất cả bằng không) khi định thức các hệ số của c, bằng không, tức là khi : 
Hị-ESqj — Hịy-E5Si¿..  Hịn—-E5In 


(27) 


"sec. g m £ hon 6 8 9 S ga 6đ 96 SA nh 6° Ca 9 9S ga h9 0 “6 t8 e6 ° n8 v«ớ 


(1) Viết tắt là c„ hay cy hay cụ v.v... không quan trọng vì s, r hay k đều chạy từ I đến 
n. Cách viết đó chỉ cốt diễn tả một hệ số bất kì trong các hệ số từ c¡, ca..., đến cn. Đối 


với Ú; hay Ò; cũng vậy. 
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hoặc, vấn tắt hơn : 


|H,¿ ~ Eð,. |= 0 (29) 


(28) hay (29) gọi là pr. thế kết) (dạng tổng quát) và định thức ở vế 
trái gọi là định thức thế kỉ. Khi khai triển định thức sẽ được một đa thức 
bậc n đối với E, do đó p.tr. thế kỉ có n nghiệm R (một số có thể trùng 
nhau). Vì H là Hecmit nên các nghiệm E đều là số thực. 

Trong các suy luận trên không đòi hỏi các hàm ở. (r = Ï, 2,..., n) phải 
trực chuẩn. Nhưng nếu chúng là írực chuẩn (hoặc nếu chúng không là 
trực chuẩn thì cứ giả thiết gần đúng chúng là trực chuẩn để đơn giản 
phép tính, như trong phương pháp MO Hucken) thì : 

Sr = (Ôy lủ;) =ồp | (30) 

Khi đó hệ p.tr. (26) sẽ trở thành : 


n , 
3 (Hạ; —Eỗ„)c =0; (Œ=1,2,....n) G1) 
s=l 
P.tr. thế kí (29) cũng trở thành : 
|H,; - Eð,;Ì=0' (32) 
Hịi —E Hì; Hịn 
H H5» E s. H 
tức là: | ˆÌ + ^n =0 @3) 
Hnn Hn2 Hnn =* 


Đây là dạng đơn giản của p.tr. thế kỉ trong đó E chỉ xuất hiện ở các 
phần tử chéo của định thức, điều này làm cho việc giải p.tr. thế kỉ (33) 
được giảm nhẹ rất nhiều so với p.tr. thế kỉ dạng tổng quát (28). 


(1) Tên gọi p.tr. thế kỉ là do nó có dạng tương tự những p.tr. đã được dùng từ lâu 
trong cơ học thiên văn để tính những nhiễu loạn của các hành tính trong một thế kỉ. Đôi 
khi hệ p.tr. (26) hay (27) cũng gọi là p.tr. thế kỉ. 
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Đối với việc xác định các ẩn c, (hay c, cũng thế), thì từ hệ n p.tr. 
tuyến tính (27) chỉ xác định được tối đa n — l tỉ số giữa các ẩn. Do đó 
cần có thêm 1 p.tr. bổ sung là điều kiện chuẩn hoá hàm w (18). Nếu các 
hàm ở, là ứrực chuẩn (hoặc được giả thiết là trực chuẩn) thì điều kiện 
chuẩn hoá hàm vw (18) dẫn tới : 

1= JụŸdr= [€ciội +c;ổ +...+ can) đt 

= c{ lí& + cá |l2& +...+ c2 luã«r = c{ + c' +...+ cá 
- Vậy p.tr. bổ sung là : 
3 có =c{ tcổ+..tca =Í (34) 

Bằng cách đó, với mỗi nghiệm của p.tr. thế kĩ, tức là với mỗi trị của 
năng lượng E, ta thu được một bộ các hệ số cỊ, ca, ... Cn. 


5.3. PHƯƠNG PHÁP TRƯỜNG TỰ HỢP HACTƠRI - FÔC 


1. Mỡ đầu 
Đối với nguyên tử hay phân tử (trong sự gần đúng Boocnơ - 
Openhaimø) có N€, hamintôniên e toàn phần H¿/ có dạng : 


N 
Hạ =3 hụ + 3 g(1v)+Unn ; Uạn=C — 35) 
u=l H<v 
^ hˆ ca z7 e7 
HS ST) 3S cự ` 
ụ 2m H ^. ¬ gíu, V) ng 
a ụ 


u, v chỉ các e 

— Pư, Srôđingơ là : ¬ 

Hạ; 'E¡ = Eey TỨ; (36) 
Đề giải bài toán này đối với nguyên tử có N€, năm 1928, Hactơri 

(D.R. Hartree) đã xây dựng phương pháp trường tự hợp SCPE. Hactơri 

xuất phát từ quan niệm vật lí về trường thế hiệu dụng trung bình hoá đối 

với mỗi €, họp bởi thế hút của hạt nhân và thế đẩy trung bình hoá do tất 
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cả các e khác sinh ra. Năm 1930, nhà vật lí lí thuyết Liên Xô (cũ) nổi 
tiếng V.A. Fôc' ) chứng minh rằng những p.tr. trường tự hợp do Hactơri 
thu được bằng cách đó có thể rút ra một cách chung hơn từ nguyên lí 
biến phân dạng tổng quát (với sự dùng phương pháp thừa số bất định 
Lagrăngg1ơ). 

Mặt khác, trong phương pháp Hactơni, hàm sóng W,„ được lấy gần 
đúng dưới dạng tích đơn giản các hàm spIn — obitan Í e : 

W2 sÀi()2@)... Àw (N). (37) 

Hàm này không đối xứng cũng không phản xứng, tức chưa phản ánh 
đúng đắn bản chất hàm sóng của hệ nhiều €. Vì vậy năm 1930, viện sĩ 
V.A. Fôc đã thay hàm (37) bằng hàm sóng phản xứng dạng định thức 
Slâytơ và bằng cách đó đã hoàn chỉnh hệ p.tr. Hactori. Dưới đây sẽ xét 
trường hợp đơn giản nhát khi trạng thái cơ bản của hệ được mô tả gần 
đúng tốt bằng hàm sóng 1 định thức Slâytơ. 


2. Năng lượng F„; của hệ Ne mô tả bởi hàm sóng 1 định thức 
Slâylơ 

Đối với nguyên tử hay phân tử có số chấn Ñ = 2ne họp thành những 
vỏ kín (các e đều ghép đôi có spIn đối song) thì trong số N = 2n hàm 
spmn - obitan, một nửa có hàm spin œ, một nửa có hàm spin Ö, thí 
dụ AJ() = i0), A22) =¡B2), Aa(3) = 0203), A4(4) = 02B(4) và... 
trong đó w/;¡ là các obitan (AO đối với nguyên tử, MO đối với phân tử). 
Khi đó trạng thái cơ bản của hệ có thể mô tả gần đúng tốt bởi định thức 
Slâytơ sau : 

u¡œ() w¡œ(2) w¡e(2n) 
H., se I  |JWjfÙÐD  wịP) v¡BŒn) — (38) 


Xi20100 TT... hố ốc 


wnU  wạB2) wạ(2n) 


(1) Vlađimiar Alexandrôvich Fok (1898 - 1977), Viện sĩ Viện Hàn lâm Khoa học 
Liên Xô (cũ). 
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Theo công thức Slâytơ (1929), năng lượng E„¡ tính với định thức D 
(368) và với Hz¡ (35) là : 


Eại = =ÍP” 2h XE ANH BAN = 


u<v 


= bà tà eI- Kịj)+C (39) 


1=] J=l 


trong đó : 
hị = đwi |hụ|ựi) = [VU @)haW(0)ểt, _ — 40) 

Tị = Qự¡ (MU) ma jW) (41) 

= e° [Íwj 0N) 7— —Vi0)0i®)0% đt, (41a) 

Kịj = (¡(1)¡(v)|g|ự j (42) 
=e?Í ÍVi00970)2— W/0900/8mydn 2a) 


Đại lượng h là tích phân 1£, nó biểu thị năng lượng của ©€ H trong 
trường chỉ của các hạt nhân ; h; chỉ phụ thuộc vào dạng của obitan w; 
còn L là bất kì. J ¡ và Kụ là những tích phân 2© (tích phân tương tác © ), 
trị của chúng cũng chỉ phụ thuộc vào dạng của obitan w/;, \¡ còn các © 
u và v là bất kì, thí dụ có thể đặt ùh = 1, v = 2. J¡ gọi là tích phân 
Culông, K; là tích phân trao đổi. Trong J¡j 1) trạng thái của e H là ¡, 
của © v là tự¡ ở cả 2 vế của tích vô hướng. Trái lại, trong K;¡ (42) khi 
chuyển từ vế trái sang vế phải của tích vô hướng thì trạng thái của 2€ 
thay đổi cho nhau. Chú ý tích phân K;; bằng không khi 2 có spin ngược 
đấu nhau và chỉ khác không khi 2€ có spin cùng dấu. 
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Tích phân Culông J,¡ có ý nghĩa vật lí là năng lượng đẩy tĩnh điện 
trung bình giữa 2e chiếm những obitan ¡, ¡ còn tích phân trao đổi K; 
không có tương tự cổ điển. 

Để tiện cho sự dùng ở phần sau, ta định nghĩa những oán tử Culông 
l¡ (H) và toán tứ trao đổi K;(@) là những foán :ứ 1€ mà tác dụng của 


chúng lên hàm v/; (H) như sau : 


Wj()w¡(v) 
Jj()¡(1) = lề | ———ww Juø (43) 


Hy 


` ti (v00ï0) 
§ 


K; (H)U;(H) = | Tụ | ;(M) (44) 


Hy 


Các toán tử 1 (H) và K;00 đều tuyến tính Hecmit. 


3. Hệ p.tr. Hactơri—Fôc 

Để thu được hàm sóng l định thức D (38) tốt nhất (tối ưu) về mặt 
tính năng lượng, ta cực tiểu hoá E„; (39) bằng cách làm biến phân các 
obitan \, Vj có kể đến điều kiện chuẩn hoá của chúng. Có thể thực hiện 
điều đó bằng phương pháp thừa số bất định Laprănggiơ và sẽ thấy rằng 
éác obitan tốt nhất là những obitan SCF (trường tự hợp) thoả mãn hệ p.tr. 
Hactơni-Fôc sau đây : 


F,W;(,) = £;W¡(,);  (L= 1,2,..., 2n), (45) 
trong đó E, là oán rử Fôc 1e,obitan ự; là hàm riêng ứng với trị riêng ej 
của F, ; t¡ gỌI là năng lượng obitan H-F (Hactơn—Fôc) đối với obitan 


\/;. Toán tử Fôc có dạng : 


FE, =h,+G (46) 
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h,, là hamintôniên l e trong trường chỉ của các hạt nhân (I hạt nhân đối 


với nguyên tử), đã được định nghĩa trong (35). Còn Gu là toán tử tương 
tác e ; đối với hệ có số chắn N =2ne và có vỏ kín, nó có dạng : 


n 
Gụ = 3 121,0) — K;00] (47) 
j=l 
1/(w) và K;(u) là những toán tử le xác định bởi (43) và (44). 


Năng lượng (E„¡ - C) không bằng tổng các năng lượng obitan Hactori 


— Fôc 2>; đối với mọi obitan v/¡ có e chiếm (mỗi obitan có 2e ) mà 
bằng : 


n n 7n 
(E„-= 2Ö s¡— 2} 3 (21¡ — Kị) (48) 
i=l i=l j=l 
So sánh (48) với (39) sẽ thấy : 
n 
s¡=h¡+ 3 @1j — Kị) (49) 
J=l 


Ý nghĩa vật lí của năng lượng obitan H - F £¡ suy ra từ định lí 
Kupmen (Koopmans, l933), theo định lí này, e¡ bằng và ngược dấu với 
thế ion hoá I của hệ từ obitan w;¡, tức là năng: lượng cần để bứt le từ 
obitan w/; ra khỏi hệ ở trạng thái cơ bản : ` 

E¡ = -Ï G0) 

Ghi chú. Trong phương pháp Hactơri (1928), với sự dùng hàm w„¡ 

(37) thì không xuất hiện tích phân Kị và không có toán tử K00). 


4". Cách giải những p.tr. Hactori — Fôc 


Hệ 2n p.tr. Hactơn — Fôc (45) là những p.tr. vi tích phân phức tạp. 
Tuy nhiên vì F, là toán tử le và các e là đồng nhất nên 2n p.tr. đó 
hoàn toàn giống nhau, chỉ phải giải 1 p.tr. là đủ và p.tr. chỉ có le. Song 
vẫn còn có những khó khăn. 
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a) Khó khăn thứ nhất. P.tr. Ì e vẫn còn là p.tr. có 3 biến và chỉ có thể 
giải được nếu đưa được nó về p.tr. chỉ còn l biến. Nói chung, điều này 
thực hiện được đối với nguyên tử vì có thể trung bình hoá các thế hiệu 
dụng le trong nguyên tử sao cho chúng có đối xứng xuyên tâm. 

Nhưng nếu ta có vấn đề với phân tứ thì p.tr. le vẫn khó giải vì các 

thế le trong phân tử không có đối xứng xuyên tâm. Do đó phương pháp 
- Hactơri - Fôc khó dùng trực tiếp cho phân tử. Chỉ đến năm 1951, Rutan 
(C.C.J. Roothaan) mới thành công áp dụng tốt phương pháp Hactơri — 
Fôc cho các MO xây dựng gần đúng dưới dạng LCAO (tổ hợp tuyến tính 
các AO) (xem mục l15.l). 


b) Khó khăn thứ hai. Muốn tầm ; và sị theo (45) phải biết Ê, (46). 
Để xây dựng F, thì theo (43) và (44) phải biết ự,, ự;. Như vậy là một 
cái vòng luẩn quần. 

Tuy nhiên, vẫn có thể giải được p.tr. Hactori - Fôc (45) bằng phương 
pháp gân đúng liên tiếp (phương pháp lặp). Trước hết tự cho một bộ 

: c+ @U ¬ 
hàm thử ban đầu ` (¡= I, 2,..., n) để từ đó xác định SỜ Giải bài toán 


AÙl 
trị riêng của E thu được W9, Nói chung các t2 khác với các W7. 


ST... .ẽce 
Do đó lặp lại phép tính : lấy các W9 để xác định Ry _ giải bài toán trị 


^(2 
riêng của Ê: š thu được 2, nếu khác với các wŸ, tiếp tục quá trình 
lặp cho đến khi w+*” thu được lần thứ k không còn khác với w‡*~” thu 
được lần thứ k — I. Khi đó các w;¡ thu được lần cuối cùng (lần thứ k) gọi 
là các obiưran SCF (trường tự hợp) và các e¡ tương ứng với chúng là 
những năng lượng obitan H - F tốt nhất. 

Phương pháp tự hợp tức là phương pháp gân đúng liên tiếp hay 
phương pháp lặp là một phương pháp rất hay, có thể dùng để tính nhiều 
đại lượng khác theo cách tương tự. 
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5.4%. TƯƠNG QUAN TRONG CHUYỂN ĐỘNG CỦA CÁC e 


1. Năng lượng tương quan 

Phương pháp Hactơri - Fôc là phương pháp gần đúng rất tốt để tính 
năng lượnge toàn phần E„; của nguyên tử hay phân tử. Thí dụ, đối với 
nguyên tử He ở trạng thái cơ bản, phương pháp Hactơn — Fôc cho E„¡ = 
—77,9 eV, chỉ khác trị thực nghiệm (—79,00 eV) có 1,leV. Sai số là 
1,5%. Nói chung sai số trong sự tính E„; của nguyên tử hay phân tử khi 
áp dụng phương pháp Hactơri —- Fôc với mức chính xác cao nhất có thể 
có (mức giới hạn) vẫn còn vào khoảng l-2% và là không tránh được. 
Đáng tiếc là sai số này có độ lớn cùng cỡ với nhiều đại lượng cần trong 
hoá học (thí dụ hiệu giữa 2 mức năng lượng e nào đó của nguyên tử hay 
phân tử). Vì vậy cần phải loại bỏ sai số đó, thường gọi là năng lượng 
tương quan vì nó gắn liền chủ yếu với sự tương quan trong chuyển động 
của các e (xem dưới đây). Năng lượng tương quan E,, là hiệu giữa trị 
chính xác (không tương đối tính) của năng lượng e toàn phần E„; của hệ 
(nguyên tử hay phân tử) và trị giới hạn Hactơri —- Fôc Euir của năng 
lượng đó : 

Ea = Echính xác ~ PHE G1) 

Định nghĩa này do E. Clêmenti đề nghị năm {963. 

2. Tương quan trong chuyển động của các e 

Sự đẩy tnh điện giữa 2£ không cho phép chúng có mặt đồng thời tại 
cùng một nơi trong không gian, nói cách khác chúng có xu hướng (ránh 
nhau. Đó là sự tương quan trong chuyển động của cáce . 

Theo nguyên lí Pauli, 2€ có spin song song thì không được phép 
chiếm cùng một obifan. Tương quan này đặc trưng cho mọi fecmion, tức 
là mọi hạt có hàm sóng toàn phần (kể cả spin) phản xứng và được tính 
đến trong phương pháp Hactơri - Fôc cũng như trong phương pháp bất 
kì có sử dụng những hàm sóng tuân theo nguyên lí Pauli. 

Còn 2€ có spin đối song thì có thể chiếm cùng một obitan. Trong sự 
gần đúng các hạt độc lập, mỗi € được giả thiết là chuyển động độc lập 
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đối với e khác, do đó sự gần đúng ấy không loại trừ khả năng 2e có 
spin đối song có thể có mặt đồng thời trong cùng một thể tích nhỏ của 
không gian obitan chung của chúng. Như vậy phương pháp Hactơri — 
Fôc (là dạng phát triển cao của mô hình các hạt độc lập) đã không thể 
hiện được sự tương quan (sự tránh nhau) giữa 2e có spin đối song, 
khuyết điểm này của mô hình gây ra sai số gọi là năng lượng tương quan 
nói trên. 

3. Phương pháp Hilơratxơ (Hylleraas) tính hiệu ứng tương quan 

Đối với hệ có 2e cách tốt nhất tính đến hiệu ứng tương quan là đưa 
khoảng cách rịas giữa 2e ở dạng rõ ràng vào hàm sóng của hệ. Hàm 
dạng này được E.A.Hilơratxơ sử dụng đầu tiên (1929)-trơng toa độ elip. 
Dang đơn giản nhất đối với trạng thái cơ bản của nguyên tử He là : 

œ=e SŒ?2)(1 + kria) (52) 
trong đó rạ, ra là khoảng cách của e 1 và 2 tới hạt nhân, tham số É là để 
tính đến hiệu ứng chắn còn tham số k là để tính đến hiệu ứng tương quan 
(nếu k = 0 thì hàm ® là không tương quan hoá). 

Sự tính của Hilơratxơ cho É = 1,849, k = 0,364 và cho năng lượng € 
toàn phần của He trị E.; = —-78,66 eV chỉ còn khác trị thực nghiệm 
(—79,00 eV) có 0,34 eV (sai số là 0,4%). 

Hàm ® tương quan hoá làm giảm xác suất tìm thấy 2£ ở gần nhau. 
và làm tăng xác suất tìm thấy chúng ở xa nhau, điều này làm giảm tương 
tác đẩy giữa chúng và do đó làm hạ thấp năng lượng của hệ. 

Đối với 2e có spiIn đối song trên cùng một s—AO, hàm tương quan 
hoá cho thấy chúng có nhiều xác suất ở xa nhau nhất, tức là ở 2 đâu đối 
điện của một đường kính. 

Trong những năm 1957 - 1959, nhiều nhà khoa học đã phát triển 
phép tính của Hiloratxơ đối với trạng thái cơ bản của He bằng cách dùng 
những hàm sóng có nhiều thành phần hơn và thu được kết quả thực tế 
trùng hoàn toàn với thực nghiệm. 

Những kết quả tốt như vậy cũng thu được đối với trạng thái cơ bản 
của phân tử H› chỉ có 2 e (xem mục 9.6). 


I0I 


Đáng tiếc là hàm dạng Hilơratxơ đối với những hệ chứa hơn 2 e dẫn 
đến những khó khăn toán học khó khắc phục nổi : Trong những trường 
hợp đó, người ta dùng nhiều phương pháp khác nhau để tính đến sự 
tương quan giữa các e. Một trong những phương pháp đó là phương 
pháp tương tác cấu hình. 


5.5. OBITAN NGUYÊN TỬ (AO) 


Các AO được dùng làm hàm cơ sở để tính phân tử. Có 3 tiêu chuẩn : 
a) AO cơ sở phải mô tả gần đúng tốt e ở gần cũng như ở xa nhân ; 
b) AO cơ sở phải cho phép tính được các tích phân cần thiết bằng giải 
tích ; c) số của chúng phải không quá lớn bởi vì số tích phân 2€ xuất 
hiện trong phép tính tăng rất nhanh theo số AO cơ sở. 

Cơ sở gọi là rối thiểu nếu nó chỉ gồm những AO thuộc những vỏ 
trong và vỏ hoá trị của những nguyên tử tự do ở trang thái cơ bản. Thí 
dụ, đối với phân tử etilen C2H¿, cơ sở tối thiểu gồm 14 AO sau ls., 2s, 
2Ppx› 2py. 2p„ đối với mỗi nguyên tử C và 1sụ; đối với mỗi nguyên tử H. 

Thực tế cho thấy khi mô tả liên kết hoá học irong phân tử thì những 
AO hoá trị có vai trò quan trọng nhất còn những AO thuộc những vỏ 
trong của nguyên tử thì hầu như không tham gia vào liên kết hoá học. Vì 
vậy, trong thực tế thường dùng cơ sở AO hoá trị có số AO còn ít hơn cơ 
sở tối thiểu. Thí dụ, đối với C2H¿, cơ sở AO hoá trị gồm 12 AO hoá trị 
sau : 2s, 2p„, 2py, 2p„ đối với mỗi nguyên tử C và Isạ; đối với mỗi 
nguyên tử H. : 

Cơ sở gọi là mở rộng nếu nó bao gồm thêm những AO ở ngoài những 
lớp hoá trị. Phép tính với cơ sở mở rộng chính xác hơn nhưng khó hơn 
phép tính với cơ sở tối thiểu hay cơ sở AO hoá trị. 

Các AO trường tự hợp (SCF) là chính xác nhất nhưng chỉ được cho 
dưới dạng bảng số, không có biểu thức giải tích nên dùng không thuận 
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tiện. Vì vậy, người ta thường dùng những AO đơn giản hơn, đễ sử dụng 
hơn tuy kém chính xác hơn những AO SCF. Có thể kể AO dạng Slâytơ, 
kí hiệu là SŠFO (tiếng Anh gøauss type orbital). Cũng như AO dạng hiđro, 
các AO này đều có phần góc như nhau là hàm cầu Y,m (9, @) chỉ khác 
nhau về hàm bán kính R (r). 


Trong đvn (đơn vị nguyên tử, với bán kính Bo a, là đơn vị độ đài), 
hàm bán kính của AO Slâytơ có đạng : 


Fau) = Nạr?”=lạ"# (53) 


Nạ là thừa số chuẩn hoá ; n* là số lượng tử chính hiệu dụng, n* = n khi 
n= 1,2, 3 và n* #n khi n > 4. É là số mũ obitan, É = (Z - ø)/n*, Z là số 
thứ tự nguyên tử (điện tích hạt nhân), ø là hằng số chắn, Z — ø = Z* là 
điện tích hạt nhân hiệu dụng ; ø và É là hàm của n và /. Slâytơ có xây 
dựng gwy tắc nửa thực nghiệm để xác định ơ và É đối với mỗi loại AO 
của nguyên tử tự do. | 

Hàm bán kính của AO Slâytơ mô tả không đủ tốt tính chất của AO 
SCE Hactơn-Fôc ở gần nhân, 
(H.5.1). Có thể loại bỏ khuyết 
điểm đó bằng cách thay gần 
đúng mỗi AO Hactơr-Fôc í 
nhất bằng 2 hàm Slâytơ có số 


Rứ) 


mũ obitan É khác nhau. Hàm hai _„ 
zêta, thí dụ 2p, 2p (2p có € và 
2p có €) gần tốt như hàm 





r 


H.5.I —- So sánh các hàm Rf) trong đvn 


Hactơn-Fôc chính xác ở mọi của 3d ~ AO của nguyên tử Fe ; HF 
miền biến thiên của r. Những là AO Hactơri-Fôc, DZ là AO zêta kép, 
| S là AO Slâytơ. 


hàm đó gọi là hàm zé/a kép hay 
zêta đôi hay hàm DZ (double zêta) và cơ sở gồm những hàm đó gọi là cơ 
sở DZ (thí dụ 1s, 1s', 2s, 2s', 2p, 2p' ...). Có thể dùng cơ sở mở rộng trong 
đó có cả những hàm DZ.. 
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Đối với nguyên tử trong phân tử, cách tốt nhất để tìm số mũ É là dựa 
vào điều kiện cực tiểu năng lượng của hệ. 

Nhược điểm của AO Slâytơ là khi dùng nó để tính những tích phân 
2e nhiều tâm (nhiều nguyên tử) trong bài toán phân tử thì sự tính rất 
phức tạp. Những phép tính này được đơn giản rất nhiều khi thay AO 

2 
Slaytơ bằng AO dạng Gaoxơ, hàm bán kính của AO này chứa e “? 


thay cho e ® và có dạng : 
2 
Rứ) = Na(œ)r?~1ạ~r (54) 


Nan(ơœ) là thừa số chuẩn hoá, œ là tham số biến phân. Tuy nhiên hàm 
Gaoxơ mô tả tồi € ở gần nhân và cả ở những khoảng cách lớn xa nhân. 
Đề khắc phục nhược điểm này phải thay gần đúng mỗi AO Slâytơ bằng 
một bộ từ 2 đến 6 AO Gaoxơ có œ khác nhau. Vì vậy cơ sở Gaoxơ luôn 
luôn lớn hơn cơ sở Slâytơ. 
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CHƯƠNG 6 
NGUYÊN TỬ NHIÊU ERLECTRON 


6.1. CẤU HÌNH e CỦA NGUYÊN TỬ CÁC NGUYÊN TỐ 
TRONG HỆ THỐNG TUẦN HOÀN MENĐÊLÊEP 


1. Cấu hình e của nguyên tử 


Ở nguyên tử H (chỉ có 1£), năng lượng AO chỉ phụ thuộc vào số 
lượng tử chính n. Trái lại, theo sự tính lí thuyết cũng như từ thực nghiệm 
(phổ nguyên tử), năng lượng AO của nguyên tử nhiều E là hàm của n và . 
Cấm hình e của nguyên tứ là sự phân bố € tròng nguyên tử theo số 
lượng tử n và ỉ. Hai hay nhiều € có n như nhau và / như nhau gọi là e 
tương đương. Thí dụ 1s” chỉ 2E s tương đương có n = Í và /= 0. Còn e 
không tương đương thì khác nhau ít nhất về 1 trong 2 số lượng tử n và 7, 
Thí dụ 1s 2s chỉ 2€ không tương đương, một có n = Í và một có n = 2. 

Đối với n đã cho, tập hợp các AO có cùng / nhưng khác nhau về m, 
thì có cùng năng lượng AO (suy biến 2! + l lần) và làm thành một vỏ 
nguyên tứ. Võ s chỉ có một s — AO (không suy biến) vỏ p (= 1) có ba 
p— AO (suy biến 3 lần), vỏ d ( = 2) có năm d — AO (suy biến 5 lần), vỏ 
f (¡= 3) có bẩy f - AO (suy biến 7 lần). Số € tối đa ở các vỏ s, p, đ, f 
theo thứ tự là 2, 6, 10, 14. Số lượng tử chính n xác định lớp? vỏ của 
nguyên tử những lớp này gọi là : 


lớp K L M N O P Q... 
nếu n=l 2 3 4 5 6 1 Xeby 


Chú ý : vỏ thường cũng gọi là phân lớp. Lớp K (n = I) chỉ có I vỗ 
s (=0) ứng với 1s — AO, do đó lớp K được điền đầy với 2 e 1s có spm. 
đối song. Lớp L (n = 2) có 1 vô s (= 0) ứng với 2s — AO và 1 vỏ p (= 1) 
gồm ba 2p ~ AO khác nhau, do đó lớp L có tối đa 8 (= 2.22) e là2 2s 
và 6€ 2p, v,v... Nói chung, số € tối đa ở lớp n bằng 2n”. 
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Vỏ kín là vỏ có đủ số € tối đa, thí dụ v”, pộ, ` lòi . các e đều ghép 
đôi có spin đối song, vỏ không kín hay vỏ hở là vỏ chưa điền đầy e€. 
Thí dụ p', pˆ, p`, pˆ hoặc pŠ. 

2. Nguyên tác xây dựng 

Bắt đầu từ nguyên tử H có thể thu được cấu hình € ở trạng thái cơ 
bản của nguyên tử các nguyên tố khác bằng cách thêm dần mỗi lần 1€ 
(và làm tăng tương ứng điện tích hạt nhân thêm l1 đơn vị). Cách làm này 
tuân theo nguyên tắc xây dựng theo đó các e chiếm dần những mức 
năng lượng AO thấp nhất có thể có phù hợp với nguyên lí Pauli (mỗi AO 
chỉ có thể nhận tối đa 2£ có spin đối song). Đối với những vỏ có nhiều 
AO (vỏ p, d hay Ð) có n và / đã cho nhưng khác nhau về m,, các e sẽ 
chiếm mỗi e một AO có m, khác nhau cho tới khi hết khả năng này mới 
ghép đôi, sao cho có nhiều e độc thân nhất, có spin song song, tức có 
spin tổng S lớn nhất (quy tắc Hun 1). Các quy tắc Hun sẽ xét chi tiết hơn 
ở mục 6.3. Thứ tự điền e vào các mức năng lượng AO khi Z tăng dần có 

thể tìm thấy nhờ quy tắc Kleckôpxki. 
3. Thứ tự tăng năng lượng AO của một nguyên tử trung hoà 

Thứ tự này không cố định mà thay đổi theo số thứ tự Z (tức điện tích 
hạt nhân) của nguyên tử (H. 6.1). Ở nguyên tử H (Z = 1), Is< 2s = 2p < 
3s = 3p = 3d < 4s = 4p = 4d = 4f < 5s = 5p = 5d * 5Í, v.v... 

Ở các nguyên tử khác, kể từ He (Z = 2) bao giờ cũng có ls < 2s < 2p 
< 3s < 3p. Tiếp theo là mức năng lượng của AO nào, điều này phụ thuộc 
vào Z. Với 7 < Z< 21 ta có 3p < 4s < 3d, do đó e thứ 19 của K (Z2 = 19) 
và thứ 20 của Ca (Z = 20) không chiếm mức 3d mà chiếm mức 4s. 


Tuy nhiên, khi mức 4s đã đủ 2€ ở Ca (20) thì từ Z.> 21 mức 3d trở 
thành thấp hơn 4s (xem H.6.I), điều này giải thích sự hình thành dần vỏ 
3d ở dãy 10 nguyên tố chuyển tiếp thứ nhất, từ Sc (21) đến Zn (3). Sau 
khi vỏ 3d đã đủ 10 thì mức 3d ngày càng hạ thấp xuống gần mức 3p 
khi Z tăng. Hiện tượng này cũng diễn ra tương tự đối với mức 4d [sự 
hình thành vỏ 4d ứng với dãy 10 nguyên tố chuyền tiếp thứ hai từ Y(39) 
đến Cd (48)] và 5d, 4f [sự hình thành vỏ 5đ ứng với dãy 10 nguyên tố 
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Hình 6.I — Sự phụ thuộc năng lượng AO của nguyên tử trung hoà vào Z 
(điện tích hạt nhân) (hình này chỉ là gần đúng vì không theo đúng tỉ lệ) 
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chuyển tiếp thứ ba, còn vỏ 4f ứng với dãy l4 nguyên tố đất hiếm hay 
lantanit]. Các nguyên tố chuyển tiếp và lantanit đều là kim loại. 

Tóm lại, thứ tự các mức AO của một nguyên tử thay đổi theo Z,„ các 
AO có cùng n có xu hướng lại gần nhau khi Z tăng. Thứ tự tăng năng 
lượng ở các nguyên tử có Z rất lớn như sau : 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d, 4s, 4p, 
4d, 4f, 5s, 5p, 5d,... 

4. Quy tác Kleckôpxki 

Bắt đầu từ H (Z2 = I), khi Z tăng dần thì thứ tự điền e vào các mức 
năng lượng AO nói chung như sau : 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 4s, 3d, 4p, 5s, 4d, 
5p, 6s, 4f, 5d, óp, 7s,... Thứ tự đó có thể thu được dễ dàng nhờ quy tắc: 
<<n + ỉ, n>> do nhà bác học Liên Xô (cũ) V.M. Kleckôpxki tìm ra 


(1951) : "Các mức năng lượng AO được điền € theo thứ tự tăng dần 
tổng n + Ỷ và đối với tổng n + ï đã cho thì theo thứ tự tăng dần n”. 





Chú ý phân biệt thứ tự tăng năng lượng AO của một nguyên tử có Z 
đã cho với thứ tự điền e vào các mức năng lượng AO trong nguyên tử 
nhiều e khi Z tăng dân kể từ Z = I. 

5. Cấu hình e ở trạng thái cơ bản của nguyên tử các nguyên tố 
trong bảng tuần hoàn (gọi tắt là cấu hình e cơ bản) 

Các cấu hình này thu được theo nguyên tắc xây dựng bằng cách sử 
dụng H.6.I hoặc quy tắc KleckôpxkI. 

Số thứ tự của chu kì bằng số lượng tử chính n, tức là bằng số thứ tự 
của lớp vỏ e (K,L,M...) của nguyên tử. 

Chu kì l gồm 2 nguyên tố H (Z = 1) và He (Z = 2) ứng với sự bất đầu 
và hoàn thành xây dựng vỏ e đầu tiên và duy nhất 1s của lớp K (n = 1): 
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Cấu hình & cơ bản và số hạng cơ bản-(ghi trong ngoặc tròn và sẽ giới 
thiệu ở mục 6.3) như sau : 


ls 
Z=1 —H Is' (S2) 
Z=2 He 1s” CS.) 


Chu kì 2 gồm 8 nguyên tố ứng với sự xây dựng vỏ 2s và 2p thuộc lớp 
thứ hai L(n= 2): 





[H] 2s S;) 
HH] 2⁄Ố  ỞS,) 
He] 22p  (Pụz;) 
[He] 252p” (P,) 
»N.) 4 
[He]  2s2p  ( P;;) 
: NI 
[He]  2s2p CP;) 
[He] 232p” CPz¿) 
[Hị] 252p” (CS) 


[He] chỉ cấu hình cơ bản đã kín của He, tức 1s”. Li và Be bắt đầu 
và hoàn thành xây dựng vỏ 2s, do đó có số hạng cơ bản giống H ti J2) 
và He C%). Sự xây dựng vỏ 2p ở 6 nguyên tố tiếp theo phù hợp với quy 
tắc Hun là sao cho có nhiều € độc thân nhất có spin song song, điều này 
thể hiện rõ ở C,N và O. Tới khí hiếm Ne, có số hạng cơ bản '§ giống 
He, vỏ 2p đã điền đầy, lớp L đã kín và chu kì 2 kết thúc. 

Chu kì 3 cũng có 8 nguyên tố từ Na (I1) đến Ar (18) ứng với sự xây 
dựng vỏ 3s và 3p thuộc lớp thứ ba M (n = 3) và lặp lại giống hệt sự xây 
dựng vỏ 2s và 2p ở các nguyên tố chu kì 2. 

Chu kì 4 có thể chia làm 2 hàng : 
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Hàng thứ nhất gồm LÔ nguyên tố. Ơ nguyên tố đầu là kali, e thứ 19 
không chiếm AO 3d thuộc lớp M (n = 3) mà chiếm AO 4s thuộc lớp NÑ 
(n = 4) vì mức 4s ở kali và canxi thấp hơn mức 3d như đã nói ở trên. Ở 
Ca, vỏ 4s được điền đầy. Từ Sc (21) trở đi, mức 3d trở thành thấp hơn 4s 
và vỏ 3d bắt đầu được xây dựng. 









⁄⁄ 

19K [rl 4s Sự) 
20 Ca lArlD 4Ÿ CS) 

21 $c [Ar] 3d'4⁄” Dạ») 
22 Tỉ [Al 3424 CF) 

23 Y (Arl 3444” CF;;) 
24 Cr [Arl  3đ44' CS; 
25 _Mn [Arl  3d342 CSz„¿) 
26 Fe [Arl 3424” (CDạ) 
27 Co (Ar] 344” CFạz¿) 
28 Ni [Al 34943” CF¿) 


[Ar] chi cấu hình e cơ bản đã kín của agon tức 1s” 2s” 2p" 3ˆ 3p”. 
Có một sự bất thường ở Cr (24) : 1€ 4s như được đẩy vào vỏ 3d làm cho 
nguyên tử Cr có 6e độc thân. 

Hàng thứ hai có 8 nguyên tố bắt đầu là Cu (29) có cấu hình e không 
phải là [Ar] 3d”4s” mà là [Ar] 3d'!4s' như vậy là sự bất thường thứ hai, 
làm cho ở Cu, vỏ 3d bắt đầu có đủ 10€, còn vỏ 4s chỉ có le. Từ Cu 
(29) đến Kr (36) mỗi e thêm vào dùng để xây dựng tuần tự và đều đặn 
những vỏ 4s và 4p thuộc lớp thứ tư N (n = 4), quá trình xây dựng này lặp 
lại giống hệt như ở các nguyên tố chu kì 2 và 3. 

Tám nguyên tố cuối hàng thứ nhất (Sc, TI, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni) và 
2 nguyên tố đầu hàng thứ hai (Cu, Zn) họp thành bộ (hay dãy) 10 
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nguyên tố chuyển tiếp thứ nhất ứng với sự xây dựng vỏ 3d trong khi vỏ 
4s có 2 hoặc le (ở Cr). 

© những chu kì tiếp theo, cũng có một số trường hợp bất thường, 
nhưng nét chủ yếu vẫn là sự lặp đi lặp lại một cách tuần hoàn sự xây 
dựng những vỗ e của nguyên tử và đó chính là nguyên nhân vật lí của 
tính tuần hoàn của hệ các nguyên tố hoá học của Menđêlêep. 

Chu kì nào cũng bắt đầu bằng sự xây dựng vỏ ns thuộc lớp thứ n với 
n bằng số thứ tự của chu kì, dù những lớp trong (lớp n — 1 hoặc cả n — 2) 
chưa có đủ số vỏ của nó. Thí dụ, chu kì 4 ứng với sự bắt đầu xây dựng vỏ 
4s dù chưa có vỏ 3d, chu kì 6 ứng với sự bắt đầu xây dựng vỏ 6s dù chưa 
có vỏ 4f và 5d. Khi có sự xây dựng vỏ 3d ở chu kì 4, vỏ 4d ở chu kì 5, vỏ 
5d và 4f ở chu kì 6 thì xuất hiện những nguyên tố chuyển tiếp hoặc 
những lantanit, v.v... 


6.2. SỰ GẦN ĐÚNG RATXEN - SAOĐƠC 
MẪU VECTO CỦA NGUYÊN TỬ 


1. Mở đầu 
Khi chưa kể tương tác spIn — obit Hạo thì toán tử H (để đơn giản, ở 


đây chỉ ghi Hạ là H) của nguyên tử nhiều e (€ được chỉ bằng ¡, j) có 
đạng : 





Giả thử thay gần đúng H bằng tổng những Hị hiệu dụng I€ : 


SÀH = S|-savi + UỢp › 


UfŒ;) là thế xuyên Ti hiệu đi 1e (không có biểu thức rõ ràng). Hiệu 
giữa HvàhH là: 


ñ =Ññ- R~” = Sj -2ˆ ~uap|+ 


1<] 
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Toán tử Hạo của nguyên tử nhiều e có dạng : 


Hạo = , Út )lSị 
1 


2v] .< ê ^I `" ¬  - cà `2 
Nếu H > Hạo thì co HĐ là nhiêu loạn đối với H và tạm thời bỏ qua 
Hạo. Đó là sự gản đúng Ratxen — Saođơc (Russel — Sauwnders) hay sơ 
đồ LS. 


Nếu Hồ > H thì coi Ho là nhiễu loạn đối với H và tam thời bỏ 
qua ñ. Đó là sự gần đúng jj hay sơ đồ JJ. 


Œ) 


Trong sơ đồ J, trước hết xác định vectơ mômen' ˆ toàn phần 


 =l +s¡ (của mỗi i, sau đó cộng vectơ các mômen j¡ để được 
vectơ mômen toàn phần J của các e, tức là của nguyên tử. 

Trong sơ đồ LS, vì có thể bỏ qua tương, tác s.o. nên có thể xác định 
riêng rẽ vectơ mômen obitan tổng L= >Ì, và vectơ mômen spin tổng 


S= DĐ của các €, sau đó cộng vectơ L và S để được vectơ mômen 
toàn phần J của nguyên tử. 


Sơ đồ LS Sơ đồ Jj 
BEh II S= 2 sị Ji =l +$Sị 

i _ 

N b+S JI=>Sji 


Những phép cộng vectơ như vậy là cơ sở của mẫu vếctØ về n quyên tử 
dùng để mô tả các trạng thái € của nguyên tử (gọi là mẫu vectơ Vì trong 
mẫu này các trạng thái của nguyên tử được đặc trưng bằng các vectơ 
mômen và hình chiếu vectơ mômen trên trục z). Dưới đây sẽ chỉ xét mẫu 
vectơ của nguyên tử dựa trên sơ đồ LS (sự gần đúng Ratxen — Saođoc). 
Sơ đồ này áp dụng cho những nguyên tử nhẹ (có tương tác s.o, bé, không 


(1) Ở đây, để đơn giản, chỉ gọi mômen động là mômen. 
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đáng kể) và ngay đối với nguyên tử tương đối nặng (có Z. lớn) nó vẫn 
dùng được gần đúng để xếp loại các mức năng lượng thấp trong đó có 
trạng thái cơ bản của nguyên tử. 


Trong sơ đồ này, đối với nguyên tử nhiều €, có thể xây dựng những 


toán tử : 
Là = Diễn ; Ly =Đìby, ; Ly NT 
i 


Ba toán tử Lự, Ly, Lz; của nguyên tử không giao hoán với nhau đôi 


2 _ & _ . lv ? ^ s) v2 
một nhưng toán tử bình phương mômen obiftan tông của nguyên tử LZ = 


l2 + lê +L2_ giao hoán với mỗi L„, Ly, Lz, thí dụ: 


(Lˆ,Lạ] =0 
do đó có thể xác định đồng thời trong cùng một trạng thái LÝ và L„ của 
HgHYÊNH tử : Lˆ = LẠ, + 1), từ đó suy ra độ đài của L là 
|LÌ = 4L(L + ,+1)# ; ngoài ra L. =M¡ h; L gọi là số lượng tứ obitan tổng, 
ML là số lượng tử từ obitan tổng của nguyên tử. 


Đối với các toán tử Sx,Šy,S; và SỐ hoặc Jx,Jy,J; và l“ của 
ì 

nguyên tử cũng tương tự như vậy. Nói.chung, các toán tử mômen động 
(obifan, spin và toàn phần) của nguyên tử có dạng và thuộc tính giống 
như các toán tử mômen động tương ứng của € nhưng kí hiệu bằng chữ 
lớn (chữ nhỏ dành cho e ). 

2. Quy tắc xác định các mômen động của nguyên tử trong sơ 
đồ LS 

a) Mômen obitan tổng của nguyên tử : L = » . Các l, chỉ có thể 

| 

cộng vectơ với nhau sao cho số lượng tử obitan tổng L của nguyên tử 
nhận những 07 nguyên không âm, hat trị cạnh nhau khác nhau ] đơn vị : 
L= 5l, @ŒJ) - 1,1) — 2,... 
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Đối với những vở kïn như s”, p", d'°, f!Ý thì L = 0. Do đó, trong thực 
tế chỉ cần cộng mômen obitan đối với những e thuộc những vở không 
kín. Khi đó, nếu chỉ có | e thì L= 7. Khi có 2 e có những số lượng từ 
obitan ỉ¡ và ¿› thì L nhận những trị giảm dần từ /¡ + ¿¿ đến lh =Ì 
này đúng cho e tương đương cũng như không tương đương. 

Nếu có 3e không tương đương có Ì # 0 thì trước hết cộng mômen đối 
với 2€, sau đó cộng mỗi trị thu được với mômen của € thứ 3. 


, điều 





b) Hình chiêu L„ của vectØ L trên trục z bằng tổng các hình chiếu 

l„ của các e : 
1 
L.= 21, =Mih; Mi = 2m, 
1 I 

Ứng với mỗi trị của L, có 2L + I trị khác nhau của Mạ là M¡ =0, +1, 
..„ +L. Ý nghĩa vật lí là vectơ L có 2L + 1 cách định hướng khác nhau 
so với trục z, mỗi cách ứng với một trị của MỊ. 


c) Mômen spin tổng : S= » l IS] = 4S(S +1)#, S là số lượng tử 


1 
spin tổng (thường gọi tắt là spin tổng). Phép cộng các mômen spin của 
€ cũng giống như phép cộng các mômen obitan và còn đơn giản hơn vì 
€ nào cũng chỉ có một trị s; = 1/2. S có thể nhận những trị nửa nguyên 
1/2, 3/2, 5/2, ... đối với số lẻ e hoặc những trị nguyên 9, 1, 2,... đối với 
số chắn e. 

Đối với những vỏ kín, theo nguyên lí Pauli, cắc € đều ghép đôi, mỗi 
đôi có spin đối song, do đó S = 0. Đối với những vỏ không kín, nếu chỉ 
có l e thì S= s= 1/2. Nếu có 2e thì S chỉ có thể bằng 1 hoặc 0, vì s + s› = 

l ] 
2 TP 2 =.] Và SỊ + S2T— ] =0=SI_- 82. 
d) Hình chiếu S„ của vectơ S trên ÍFHC Z : 
S= 2% =Meb ; Mẹ= 2m, 
1 1 

Mẹ là số lượng tử từ spin của nguyên tử ; m,. là số lượng tử từ spin 
của € ¡ (m¿ = +1/2, -1/2). Ứng với mỗi trị của § có 2§ + 1 trị khác 
nhau của Ms từ S đến — S, hai trị cạnh nhau khác nhau 1 đơn vị. Khi S là 
nửa nguyên thì Ms không có trị 0. Ý nghĩa vật lí của tập hợp 2S + 1 trị 
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của Ms là vectơ spin tổng S có 2S + I cách định hướng khác nhau so với 
trục z, mỗi cách ứng với một trị của Mẹ. 
e) Mómen toàn phần J của nguyên tử : 
J=L+S: l|=./JWd+1).h 


J là số lượng tử mômen toàn phần hay số lượng tử nội của nguyên 
tử, chỉ có thể nhận những trị nguyên hoặc nửa nguyên không âm, từ 
Tmay = L + S đến ] xịn = IL — SỈ, hai trị cạnh nhau khác nhau I đơn vị : 

e Khi L> Sthì J có 2S + I trị khác nhau từ L + § đến L — S. 

se Khi L< Sthì J có 2L + 1 trị khác nhau từ S + L đến S — L. 

J nhận một trị duy nhất trong 2 trường hợp : 

e Nếu S=0, Jax = lmịn =L 

e Nếu L=0, Jmax = Tmin = Š 

Ð Hình chiếu J„ của vectơ ] trên trục Z : J„ = Mịh ; My là số lượng 
tử từ nội của nguyên tử. Ứng với mỗi trị của J có 2J + I trị khác nhau 
của M¡ từ J đến -], ha! trị cạnh nhau khác nhau 1 đơn vị : My = ], J — 1, 
J—2,..., —]J. Điều này có nghĩa vectơ J có 2J + I cách định hướng khác 


nhau so với trục z, mỗi cách ứng với một trị của MỊ. 


L 


6.3. CÁC SỐ HẠNG NGUYÊN TỬ. QUY TẮC HUN 


1. Định nghĩa số hạng nguyên tử 

Cấu hình € của nguyên tử mới chỉ xác định sự phân bố € theo n và 
!, do đó chưa xác định đầy đủ trạng thái các e (để xác định đầy đủ cần 
có 4 số lượng tử n, /, m, và m, đối với môi €). Vì vậy từ cùng một cấu 
hình € có thể có rất nhiều trạng thái khác nhau của nguyên tử ứng với 
ke: trị khác nhau có thể có của m, và m, đối với mỗi €. Thí dụ cấu hình 
npˆ có l5 trạng thái khác nhau. 


Theo sơ đồ Ratxen — Saođoc, trong sự gần đúng cấp không của 


' ¬ ^l 
phương pháp nhiêu loạn, khi chưa tính nhiêu loạn HB tức là chưa tính 
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tương tác đẩy giữa các €, thì tất cả các trạng thái khác nhau của cùng 
một cấu hình e của nguyên tử đều suy biến, tức là có càng năng lượng. 

Trong sự gần đúng cấp I, cần tính hiệu chính cấp l về năng lượng do 

- ¬Ì ¿ 
nhiêu loạn H sinh ra. 

+ “ ` ^ + ^“ + | + ` \ s¿ 

Sự tính cho thấy thành phân thứ nhất của H, tức là 3X[(—-Ze ƒr;) — 
U(r,)] đóng góp một trị như nhau cho tất cả các trạng thái khác nhau 
thuộc cùng một cấu hình e, do đó không làm thay đổi vị trí các trạng 
thái này. Chỉ thành phần thứ hai, tức là ương tác đẩy tĩnh điện giữa các 
£, > (e“/ny) mới cho những trị khác nhau đối với những nhóm trạng 

I<J 
thái khác nhau thuộc cùng một cấu hình e, khi đó những nhóm trạng 
thái này tách ra thành những số hạng nguyên tử (cũng gọi là số hạng 
phổ) có năng lượng khác nhau (sự suy biến được giảm một phần), mỗi 
số hạng nguyên tử có L, S xác định và có năng lượng Ens xác định. 

Vậy số hạng nguyên tử là một tập hợp trạng thái e của nguyên tứ, có 
cùng L, S và cùng năng lượng Es thuộc cùng một cấu hình £ của 
nguyên tử (tập hợp có thể chỉ có l trạng thái). Chú ý phân biệt năng 
lượng của số hạng (tức năng lượng € toàn phần của nguyên tử) với năng 
lượng AO (tức năng lượng từng obitan đơn € riêng rẽ). Cũng chú ý mỗi 
số hạng nguyên tử, tức môi mức năng lượng E¡ s của nguyên tử phải ứng 
với một cặp trị L, ŠS xác định, nhưng ngược lại thì không-đúng : ứng với 
cùng một cặp trị L, S xác định, có thể có nhiều số hạng (nhiều mức năng 
lượng) khác nhau của nguyên tử. 

2. Kí hiệu của số hạng nguyên tử. Độ bội 

Số hạng nguyên tử được ghi là 2§ + 'L 

Trạng thácóL=0 1Ì 2 3 4 5 6 7 

được kíhiệulà: § P D E GHI K.. 

Chỉ số cao bên trái kí hiệu bằng chữ của L là độ bội 2S + ] của số 
hạng. Thí dụ ”P là số hạng có L= l và S= 1. Khi cần có thể ghi thêm số 


lượng tử J ở chân, bên phải của số hạng, tức “Š?!L;. Thí dụ, đối với số 
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hạng ”P, L=S= I, do đó theo quy tắc cộng mômen ở mục 6.2, J có 3 trị 
từ L + S đến L - S là J = 2, I, O (số các trị này bằng độ bội 2S + I), vậy 
số hạng ”P có thể cho 3 thành phần là ”P›,  P\,  P,. 
Những trạng thái của nguyên tử (hay phân tử) ứng với các trị khác 
nhau của độ bội 2S + ] được gọi như sau : 
S 2S+ 1 | Trạng thái 
0 đơn hay đơn tuyến (singlet) 
đôi hay song tuyến (doublet) 
mm. J bội ba hay tam tuyến (triplet) 
bội bốn hay tứ tuyến (quartet) 
5 


bội năm hay ngũ tuyến (quintet), v.v... 


Độ bội 2S + l của trạng thái nguyên tử (hay phân tử) còn cho biết về 
số ©€ độc thân có trong trạng thái đó : số e độc thân bằng 2S, tức là 
bằng độ bội giảm I đơn vị. Những trạng thái có e độc thân là (huận từ, 
không có e độc thân là phẩn từ (hay nghịch từ). 


3. Cách tìm những số hạng nguyên tử của một cấu hình e đã cho 

a) Trường hợp e không tương đương. Các e không tương đương đã 
khác nhau ít nhất về n hoặc 7, do đó không có hạn chế gì về spin rn, của 
chúng. Khi đó L và S xác định trực tiếp theo các quy tắc cộng mômen đã 
xét ở mục 6.2 và mọi trị của L đều có thể ghép với mọi trị của S. 

Thí dụ 1. Xét cấu hình ss (như 1s2s, 1s3s,...) : 

ị =Í2=0,L=0 (trạng thái S) 

Đối với 2 €, spin tổng S chỉ có thể bằng 1 hoặc 0. 

Với S= 1, độ bội là 2S + I = 3 (tam tuyến), với S=0,2S+ I= I (đơn 
tuyến). Vậy cấu hình ss có 2 số hạng là 1 (tam tuyến) và ls (đơn tuyến). 

Thí dụ 2. Xét cấu hình pp (như 2p3p, 3p4p, ...) ;  = iạ= 1. 
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L=h +, 15 2Ì l,ñ =l›;S= 1,0 
=..a l 0 
D P S 
... Ề ~Z N: S6" Ấy. 2e se 12x .4] 
Vậy cấu hình pp có 6 số hạng là D, P, S, D, P, S. 
_—— b) Trường hợp e tương đương (có n như nhau và Í như nhau). Ở đây 
sự tính các số hạng bị hạn chế bởi nguyên lí Pauli và các trị của L và S 
không thể ghép tuỳ tiện với nhau. Đối với 2 £ fương đương quy tắc là : 
nếu L chắn thì S cũng chẵn (S = 0), nếu L lẻ thì S cũng lẻ (S= l). 


Thí dụ 3. Xét cấu hình pˆ (tức ng” với n đã cho). Đối với 2  p(l = 
i2 = 1) tương đương hay không tương đương, fa có : 

=2, l„ 0Ø; .S=1,0 
D P sS 

Đối với 2 € p không tương đương thì mọi trị của L có thể ghép với 
mọi trị của S (xem thí dụ 2). Còn đối với 2 E D tương đương, trị chăn 
của L (= 2 và 0) chỉ có thể ghép với trị chắn của S (= 0), trị lẻ của L(Œ I) 
chỉ có thể ghép với trị lẻ của S (=1), do đó cấu hình p chỉ có 3 số hạng 
là “P, 'D và 'S. 

Ghi chú. ( Các vỏ kín (s”, pŠ, đ'9, f!®) đêu có số cực đại 6 tương 
đương, các € này đều ghép đôi có spin đối song, vì vậy đối với chúng 
S=0. Ngoài ra L = 0, do đó J = 0, vậy mọi cấu hình e có vỏ kín đều chỉ 
có số hạng duy nhất là Kê số hạng này là phản (ừ, không có e độc 
thân. Chú ý, nếu vỏ là kín thì số hạng chỉ có thể là lS nhưng ngược lại 
thì không đúng vì số hạng 'S có thể ứng với cấu hình kín cũng như 
không kín (ví dụ cấu hình ss, xem thí dụ l). 

) Trường hợp thiếu một số € ở một vỏ p, đ hay f (so với vỏ kín) 
Siêng đương với trường hợp có đúng số € ấy Về VỎ đó. Thí dụ, cấu Hành 
P còn lề) I € p mới đầy đủ (kín), do đó p tương tươiig với p' và 
cũng như pÌ nó chỉ có số hạng duy nhất là “P. Cấu hình Tạ tương đương 
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VỚI p, do đó cũng có 3 số hạng như pˆ là 5P, !p, Ls, Cũng vậy, đi tương 


đương với d ; đ” với dẺ; đ” với d” ; d” với dẺ. 
Bảng 6.1 
Những số hạng nguyên tử của một số cấu hình e 

Cấu hình e Số hạng nguyên tứ 

- pÌ, P +b 
p2, sẲ 3b IDls 
p 4s 2D 2p 
dd “D 
dˆ,d) ”E,'D,”P,'G, 'S 


4. Quy tắc Hun 

Năm 1925, bằng thực nghiệm, Hun (F. Hund) tìm ra 3 quy tắc cho 
phép xác định số hạng có năng lượng thấp nhất (gọi là số hạng cơ bản) 
của một cấu hình e đã cho (trong sự gần đúng Ratxen — Saođơc). 

Quy tắc Hun 1. Số hạng có năng lượng thấp nhất của một cấu hình € 
là số hạng có spin tổng S lớn nhất, tức có độ bội 2S + 1 lớn nhất, nói 
cách khác là có số lớn nhất e độc thân có spin song song. 

Quy tắc Hun 2. Nếu nhiều số hạng của cùng một cấu hình e có độ 
bội cao nhất như nhau thì số hạng có năng lượng thấp nhất là số hạng có 
số lượng tử obitan tổng L lớn nhất. 

Thí dụ cấu hình p có 3 số hạng ĐP, !D và LlS, số hạng ÝP là số hạng 
cơ bản vì có độ bội lớn nhất (quy tắc Hun 1). Cấu hình đ” có 5 số hạng 
”F, !p, ẢP, *G, K trong đó ”F và 3P có độ bội cao nhất như nhau ; số 
hạng "F là số hạng cơ bản vì có L = 3 lớn hơn L = 1 của số hạng +. 

Trong bảng 6.1, số hạng cơ bản của môi cấu hình e bao giờ cũng 
được viết trước tiên. Quy tắc Hun 3 sẽ xét sau. 

5Š. Bậc suy biến của số hạng nguyên tử 

Tương tác đầy tĩnh điện giữa các € mới làm giảm chứ chưa khử hết 
sự suy biến của cấu hình €. Nói chung, số hạng nguyên tử vẫn còn suy 
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biến. Thực vậy, ứng với L đã cho có 2L + I trạng thái của nguyên tử 
khác nhau về các giá trị của MỊ¡, ứng với S đã cho có 2S + I trạng thái 
của nguyên tử khác nhau về các trị của Mẹs. Vậy số hạng có L, S đã cho 
bị suy biến (2L + 1) iần về mặt obitan và (2S + 1) lần về mặt spin, do đó 
bậc suy biến toàn phần của số hạng là (2L + I)(2§ + 1). Chỉ số hạng có 
L=0,S=0 mới không suy biến. 


6. Sự tách đa tuyến. Quy tắc Hun 3 


Khi tính đến Hạo coi như nhiễu loạn nhỏ phụ thêm, thì hạ bớt được 
bậc suy biến của số hạng. Do /ơng tác s. o. mỗi số hạng có năng lượng 
ELs bị tách ra thành những thành phần có năng lượng Eị sy gần nhau, 
khác nhau về các trị j của chúng. Tập hợp các trạng thái có năng lượng 
ELsy ứng với một cặp trị L, S đã cho gọi là một đa tuyến hay nhóm bội 
(multiplet). Sự tách số hạng E¡ s thành các trạng thái E\ sụ, gọi là sự tách 
đa tuyến các mức năng lượng của nguyên tử. Chính nhờ có tương tác s.O. 
(tức là nhờ có spin của e) mới có sự tách đa tuyến và mới giải thích 
được cấu tạo tỉnh tế của các vạch quang phổ của nguyên tử (vạch đôi, 
vạch ba, v.v...). Quy tắc Hun 3 cho phép xác định thứ tự các mức năng 
lượng Esr ¡ khi có sự tách đa tuyến. 

Quy tắc Hun 3. Đối với số hạng có L, S đã chỏ, năng lượng Eq sy tăng 
theo J khi cấu hình có vỏ đây chưa quá nửa và giảm khi J tăng nếu vỏ 
e đã đầy quá nửa. 

Nói cách khác, thành phần đa tuyến có nàng lượng thấp nhất ứng với 
tr! Jmịn khi vỏ e đầy chưa quá nửa và ứng với trị J,a„ khi vỏ e đã đầy 
quá nửa. 

Thí dụ, cấu hình p và p đều có số hạng Ýp (L=1,S= I1) số hạng 
này có I = 2, 1, 0, do đó có 3 thành phần đa tuyến là ”P„, ÌPạ, ˆP›. Khi 
không tính tương tác s.o. thì cả 3 trạng thái này có cùng năng lượng E; s 
(suy biến). Khi tính đến tương tác s.o. thì có sự tách đa tuyến. Cấu hình 
p2 đầy chưa quá nửa (vì vỏ p chứa tối đa 6 e). Vậy thứ tự năng lượng 3 
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`_ ~ bệ ba Z ^“ ` 3 É) r* » ˆ“" z* 
thành phần khi có sự tách đa tuyến là ' P„ < P < -Pạ. Trái lại, đối với 
“ ` ` ~ z Rẻ L2 - ` 3 
cấu hình p đây đã quá nửa, thứ tự năng lượng là 1P; <'Pq< ”PQ (ngược 
VỚI trên). 


Ghi chú. CÒ Trong sự gần đúng Ratxen-Saođơc, khi chưa tính Hạo 


._~—~ 


thì H giao hoán với các toán tử l: L2, s2 , Sa, 2, ] z, các toán tử 
này giao hoán với nhau đôi một. Vậy phải tồn tại những trạng thái dừng 
của nguyên tử trong đó năng lượng E của nguyên tử (tức số hạng nguyên 
tử) và các đại lượng ILI, II ISI, `, H và J„ của nguyên tử có trị xác 
định đồng thời. Vì E phụ thuộc vào L và S còn J=L+S nên chỉ có 4 
đại lượng độc lập, do đó có 2 cách chọn những số lượng tử đặc trưng cho 
nguyên tử hoặc bộ L, S, Mi, Ms hoặc bộ L, S, J, Mạ, hai bộ này tốt như 
nhau. Hàm sóng € toàn phần của nguyên tử có thể biểu thị đưới dạng \P 
(L, S, Mi, Mẹ) hoặc dưới dạng W (L, S, J, M;). 

Nhưng khi tính đến Ho thì ñ đầy đủ hơn của nguyên tử gồm có H 


-— 


cộng thêm với Hạo. Khi đó H đây đủ chỉ giao hoán với J“ và J„, 


không giao hoán với Lˆ, Tự : s , So. do đó L; S,M¡ và Mẹ không còn 
là những số lượng tử tốt nữa. Tuy nhiên, có thể chấp nhận gần đúng 
những số lượng tử L„ S là "gần tốt” (còn M¡ và Ms thì không dùng được 
nữa). Khi đó chỉ có thể đặc trưng nguyên tử bằng bộ 4 số lượng tử L, 
S, J, M; và hàm sóng € của nguyên tử phải biểu thị dưới dạng \Ÿ (L, S, 
J, M)). 

@) Mỗi thành phần đa tuyến E e¡ vẫn còn suy biến 2J + 1 lần vì ứng 
với mỗi trị của J có 2J + l trạng thái của nguyên tử khác nhau về các trị 
của M¿ạ. Có thể loại nốt được sự suy biến đó bằng cách tác dụng vào 
nguyên tử một fử frường ngoài. Sự tách mức do tác dụng của từ trường 
ngoài gọi là hiệu ứng Patsen (Paschen). 
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7. Áp dụng các quy tắc Hun để tìm số hạng cơ bản của nguyên tử 
hay ion nguyên tử 

Dưới đây trình bầy một cách đơn giản tìm trực tiếp số hạng cơ bản 
HT (có năng lượng thấp nhất) của một cấu hình e bất kì. Theo quy 
tác Hun, S và L phải lớn nhất, do đó |Ms| = |Smạ| và |Mụ| = |šm¡| 
phải cực đại. 

Thí dụ : Tìm số hạng cơ bản của nguyên tử Fe, ion Fe”t và Fe”, 

Cấu hình e cơ bản của nguyên tứ Te là 1s72s 2p 3s”3p“3d4s”. Các 
vỏ đều kín trừ vỏ 3d, vậy chỉ cần xét cấu hình 3d”. Ta vẽ 5 ô lượng tử 
m2 1 0 -1 -2 tượng trưng cho năm d-AO ứng với n = 3, 

I1] ¡=2, mự = 2, 1, 0, —1, -2 và xếp 6 € vào các 

obitan đó sao cho có nhiều e€ độc thân 
nhất cóspinn song song và có |Em;| cực đại. Kết quả được 


1 , 
= |Em,| =4.—=2, do đó § = 2, 2§ + 1 = 5, đồng thời 


max 2 


|Ms| 


max 


IMr | x =lỀ mự| .„› đo đó L = 2 (trạng thái D), số hạng tương ứng là 


”D. Cấu hình 3d” đây đã quá nửa, vậy "D sẽ có năng lượng thấp nhất khi 
J = ]mạx = L + S= 2 + 2 = 4 và số hạng cơ bản của nguyên tử Fe và "Dạ, 

Khi nguyên tử Fe mất 2 e 4s, nó trở thành ion Fe”, lon này vẫn có 
cấu hình 3d, do đó số hạng cơ bản của ion Fe”” vẫn là ”Dạ, Trái lại, ở 
lon Fe”, cấu hình £ là 3đ” và dễ tìm thấy số hạng cơ bản của nó là 


S1; (cấu hình 3d” đây đúng một nửa, tức là chưa quá một nửa). 
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Tư. 
No 
và 


CHƯƠNG 7 


TÍNH ĐỐI XỨNG CỦA PHÂN TỬ 
VÀ LÍ THUYÊT NHÓM 


7.1. KHÁI NIỆM VỀ NHÓM 


Lí thuyết nhóm là một bộ phận cơ bản của đại số có ứng dụng rộng 
rãi trong cấu tạo chất. 

1. Định nghĩa nhóm 

Trong toán học, một nhóm là một tập hợp G các phần tử A, B, C,... kí 
hiệu là G = {A, B, €...} và một luật hợp thành xác định trong G (thường 
là phép "nhân”) thoả mãn 4 tiên đề sau đây : 

a) Tích AB của hai phần tử AB bất kì thuộc G cũng là phần tử thuộc 
G. Đặc biệt AA = A” và nói chung mọi luỹ thừa của A, A”" = AA... A 
(nhân A n lần với chính nó) đều là phần tử thuộc G. 

b) Phép nhân trong nhóm có fính kế? hợp, nghĩa là : (AB)C = A(BC) 
với mọi A, B, C thuộc G (do đó có thể bỏ dấu ngoặc, chỉ viết ABC). 

c) Trong nhóm có một phẩn tử đơn vị duy nhất, kí hiệu là E sao cho : 
AE =EA = A với mọi A thuộc G (đặc biệt EE = E). 

đ) Mỗi phần tử A thuộc G đều có một phần tử nghịch đảo, kí hiệu là 


.... z ` 
A__ cũng thuộc G và sao cho : 


Thí dụ về nhóm - 

— Nhóm có thể chỉ gồm một phần tử là phần tử đơn vị. Thực vậy, tích 
của E với E là chính nó EE = E, do đó nghịch đảo của nó cũng là nó 
E Ì=E. Đối với các số, thì phân tử đơn vị là số 1. Ta có 1.1 = l”= l và 
I'=1;L1 l=1 J1=l1 
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- Các phép đối xứng của một phân tử cũng lập thành một nhóm với 
phép nhân là sự thực hiện hai phép đối xứng kế tiếp nhau (xem thí dụ cụ 
thể ở mục 7.2). 

2. Cấp của nhóm. Nhóm hữu hạn, vô hạn, liên tục 

Nhóm là hữu hạn hay vô hạn tuỳ theo số phần tử của nhóm là hữu 
hạn hay vô hạn. Số phần tử của nhóm gọi là cấp của nhóm. Cấp của 
nhóm hữu hạn thường kí hiệu là h. Nhóm vô hạn có các phần tử biến 
thiên liên tục, không đếm được, gọi là nhóm liên fục. 

3. Nhóm giao hoán 

Phép nhân trong nhóm không bắt buộc phải giao hoán, tức là nói 
chung AB z BA. Khi đó nhóm là không giao hoán. Nếu AB = BA đúng 
với mọi phần tử A, B bất kì của nhóm thì nhóm gọi là giưo hoán hay 
nhóm Abecn (Abel). 

4. Nhóm tuần hoàn (hay nhóm xiclic) 

Đây là trường hợp riêng của nhóm giao hoán hữu hạn khi mọi phần 
tử đều là những luỹ thừa khác nhau của cùng một phần tử A nào đó : 

A,A”.A,..,A"  A"=E 

Tập hợp các phần tử này gọi là chu kì của A. Số nguyên n nhỏ nhất 
sao cho A” = E gọi là cấp của phần tử A, đồng thời cũng là cấp của 
nhóm tuần hoàn. 

5. Nhóm con 

Một tập hợp con của nhóm G nếu cũng làm thành nhóm đối với phép 
nhân của G thì gọi là nhózmn con của G. Cùng một phần tử của nhóm G có 
thể thuộc nhiều nhóm con khác nhau của G. Đặc biệt, phần tử đơn vị E 
của nhóm G là một nhóm con của G. Nhóm G cũng được coi là nhóm 
con của chính nó. Những nhóm con khác E và khác G gọi là nhóm con 
thực sự của G và phải chứa E. 

6. Phân tử tương đương (hay liên hợp). Lớp của nhóm 

Hai phần tử A và B của nhóm G gọi là £ơng đương (hay liên hợp) với 
nhau, nếu trong G có phần tử X sao cho : 


XY!AX=B 
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Nếu nhân trái hat vế với X, nhân phải với X ta cũng được : 
A=XBX ` 

Dễ chứng minh được răng nếu A tương đương với B và B tương 
đương với C thì A cũng tương đương với €. 

Táp hợp mọi phần tử tương đương với nhan trong một nhóm gọt là 
một lớp của nhóm. 

Chú ý : mỗi phần tử của nhóm chỉ có thể thuộc một lớp. 

Phần tử đơn vị E của nhóm làm thành một lớp riêng. Nếu nhóm là 
giao hoán (Aben) thì mỗi phần tử của nhóm cũng làm thành một lớp 
riêng. Vì do tính giao hoán, với X bất kì, ta có X "AX= X ÌXA=A. 
Vậy phần tử A chỉ tương đương với chính nó. 

7. Tích trực tiếp của hai nhóm khác nhau 

Cho nhóm G¡ có hị phần tử, G¡ = {Rị, Rạ..., Rị, } và nhóm G2 có h¿ 
phần tử, G› = {S§, S...., Sn, ]}. 


Hai nhóm đó có tính chất là mỗi phần tử của nhóm này giưo hoán với 
mọi phần tử của nhóm kia và trừ phần tử đơn vị E của mỗi nhóm, các 
phần tử khác của nhóm này đều khác các phần tử của nhóm kia. 

Lập những tích hai phần tử R5; (=1, 2,..., tị ; J = 1, 2,..., hạ) mỗi 
phần tử thuộc một nhóm, tất cả có h¡h› tích như vậy. Tập hợp tất cả các 
tích R;5;¡ đó làm thành một nhóm mới, kí hiệu là G = G¡ x G› gọi là tích 
trực tiếp của 2 nhóm G\Ị và G2. Mỗi nhóm G¡ và G› đều trở thành nhóm 
con (thực sự) của nhóm G¡ x G›. 


7.2. NHỮNG YẾU TỔ ĐỐI XỨNG VÀ PHÉP ĐỐI XỨNG 
CỦA NHỮNG NHÓM ĐIỂM ĐÔI XỨNG 


1. Mở đầu 
Phân tử thường có những yếu tố đốt xứng như trục đối xứng, mặt 
phẳng đối xứng hay một tâm đối xứng nào đó. Từ mỗi yếu tố đối xứng 
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có thể suy ra một số phép đối xứng nhất định. Phép đối xứng của phân tử 
là một phép biến đổi tác dụng lên phân tử làm cho phân tử đạt được cấu 
hình không khác với cấu hình ban đầu về mặt vật lí (ta nói là phân tử 
trùng với chính nó). 

Tập hợp tất cả các phép đối xứng của một phân tử làm thành một 
nhóm với phép nhân là sự thực hiện 2 phép đối xứng kế tiếp nhau, mỗi 
phép đối xứng là một phần tử của nhóm. Những nhóm đó gọi là nhóm 
điểm đối xứng vì trong các phép đối xứng đó có ít nhất một điểm cố 
định. Mọi trục, mọi mặt phẳng đối xứng đều phải cắt nhau tại một điểm 
cố định và điểm này phải trùng với tâm đối xứng nếu có. Điểm đó được 
quy ước chọn làm gốc của hệ toạ độ. 

Phép đông nhất, kí hiệu là E, làm cho phân tử trở về đúng vị trí ban 
đầu y như là phân tử ở yên tại vị trí này, những toạ độ x, y, z của mọi 
điểm của phân tử đều không đổi. Phép đồng nhất E là phần tử đơn vị của 
nhóm. Nhóm điểm nào cũng phải có phần tử này, nếu không thì không 
thành nhóm. | 

2. Trục đối xứng C„ và phép quay C_ 

a) Phép quay, kí hiệu là C., làm quay phân tử quanh trục đối xứng 
(cũng kí hiệu là C_) một góc  = 2n = 3607/n sao cho phân tử trùng 
với chính nó. Trục quay C_ gọi là rực cấp n. Nếu phân tử có nhiều trục 
đối xứng thì trục C„ nào có n cao nhất gọi là trục chính và thường được 
chọn là trục z. Trục đối xứng C_ tạo ra n phép quay. | 

Thí dụ : Phân tử H2O có trục đối xứng C- (xem H. 7.2) tạo ra 2 phép 
quay và C› và C2 = E (số 2 ở trên chỉ là thực hiện phép quay 2 lần). 
Phân tử NH: có trục đối xứng Cx (xem H.7.3) tạo ra 3 phép quảy 
C},C$,Cš = E, trong đó nếu thực hiện liên tiếp 2 phép quay C§ và CỶ 
ta CÓ C› T80 = E nên C. =(C !_ Phân tử benzen C¿H¿ có một trục đối 
xứng Cœ và nhiều trục đối xứng khác (xem chương 2, mục II 7.4), C¿ là 
trục chính. Trục Cẹ tạo ra 6 phép quay CẢ, Cá = CÍ ; Cá=C) ; 
Có =C? ; Có, CỆ =E (trong đó Cá là nghịch đảo của Cặ vì 
C¿.C¿ =E). 
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Nói chung, nếu CĂ có n là bội của k thì CỆ = C„„\. 

Mặt khác C-K = C"~X vị CX,Ch~K ~ Cñ =E, 

b) Trục 2 phía. Trục quay C- gọi là trục 2 phía nếu phép quay C và 
nghịch đảo của nó, tức ĐEN , thuộc cùng một lớp. Nếu trong nhóm có 
một mặt phẳng đối xứng chứa một trục quay nào đó thì trục này là trục 2 
phía. Nếu trong nhóm có trục C- L với trục C_ thì trục C, là trục 2 phía. 

C) Trục tương đương. Nếu trong nhóm có phép đối xứng làm cho trục 
quay này biến thành trục quay kia thì những trục quay đó gọi là fương 
đương với nhau. Khi đó các phép quay cùng một góc quanh những trục 
tương đương thuộc cùng một lớp. 

3. Mặt phẳng đối xứng ơ và phép phản chiếu ơ 

a) Điều kiện để phân tử có mặt phẳng đối xứng ø là những nguyên tử 
nào không nằm ngay tại mặt phẳng ơ thì phải phân bố đối xứng so với 
nó và phải giống nhau từng đôi mội. 

Thí dụ phân tử H2O có 2 mặt phẳng đối xứng ø và Ø' L với nhau, mặt 
G chứa cả 3 nguyên tử của phân tử còn mặt G đi qua nguyên tử oxi và 
chia đôi phân tử, hai nguyên tử hiđro đối xứng qua mặt này (xem H.7.2). 

Phép phản chiếu (cũng kí hiệu là ø) qua mặt phẳng ơ làm cho 
nguyên tử hiđro ở bên này thành nguyên tử h:đro ở bên kia mặt phẳng ơ, 
vì 2 nguyên tử hiđro giống nhau nên cấu hình thu được không khác với 
cấu hình ban đầu về mặt vật lí. 

Nếu thực hiện liên tiếp 2 lần phép phản chiếu ơ thì cấu hình trở về 
đúng cấu hình ban đầu : 

øo=ơø =E->o=ơ ` 


Vậy nghịch đảo của phép phản chiếu là chính nó. 


b) Phép phản chiếu Gv, Gn Và Ga 

Phép phẩn chiếu Gv thực hiện qua mặt phẳng ơ, là mặt phẳng chứa 
trục chính. Vì trục này thường được gọi là trục z (coi như trục thắng 
đứng) nên mặt phẳng chứa trục z được coi là mặt phẳng thắng đứng (v là 
chữ đầu của từ vertical nghĩa là thắng đứng). 

Phép phản chiếu Gn thực hiện qua mặt phẳng ơa là mặt phẳng vuông 
góc với trục chính. Vì trục chính được coi là thẳng đứng nên ơn coi là 
nằm ngang (h là chữ đầu của từ horizontal nghĩa là nằm ngang). 

Phép phản chiếu Ga thực hiện qua mặt phẳng ơa là một loại mặt Ø, 
(chứa trục chính) và tồn tại khi phân tử có nhiều trục C› cách đều nhau. 
Khi đó những mặt phẳng ơ, nào chia đôi góc giữa 2 trục C2 cạnh nhau 
thì gọi là mặt phẳng ơa (d là chữ đầu của từ diagonal nghĩa là chia đôi 
góc). Những trường hợp khác có ơạ, xin xem ở dưới. 

c) Mặt phẳng tương đương. Nếu trong nhóm có phép đối xứng làm 
cho mặt phẳng đối xứng này chuyển thành mặt phẳng đối xứng kia thì 
các mặt phẳng đó gọi là ứương đương với nhau và các phép phản chiếu 
qua các mặt phẳng ấy thuộc cùng 1 lớp. 

4. Tâm đối xứng ï và phép nghịch đảo không gian Ì 

Nếu các nguyên tử trong phân tử phân bố 
đối xứng so với một điểm nào đó thì điểm này 
gọi là tâm đối xứng ï. 

Thí dụ - phân từ CIzPr;C:H; có tâm đối H=€=€C=H 
xứng I. œầỶ “Đr 

Phép nghịch đảo không gian ¡ qua tâm 1 là 


Br C1 


phép phản chiếu qua tâm ¡. Trong phép nghịch đảo không gian ¡, điểm 
có toạ độ x, y,.z (gốc của hệ toạ độ đặt ở tâm ¡) trở thành điểm có toa độ 
-x, —y, —z. Nếu nghịch đảo 2 lần thì ¡. ¡ = ¡ˆ = E, vậy ¡ = ¡ Ì, tức nghịch 
đảo của phép nghịch đảo không gian ¡ là chính nó. Phân tử chỉ có thể có 
1 tâm đối xứng, tại đó chỉ có 1 nguyên tử hoặc không có nguyên tử nào. 
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5. Trục quay gương S„ và phép quay gương S„ tu phép quay 
phản chiếu S,) 


Yếu tố đối xứng là frục quay gương cấp n, kí hiệu là Sn. Phép quay 
gương, cũng kí hiệu S„, là thực hiện liên tiếp (theo thứ tự bất kì) phép 
quay một góc 27n quanh một trục đi qua phân tử và phép phản chiếu 
qua một mặt phẳng .L với trục đó : 

- SŠn = OnChn = ChƠn 

Có thể chứng minh rằng phép quay gương S2 đông nhất với phép 
nghịch đảo qua tâm đối xứng ¡, tâm này là giao điểm của trục C2 với mặt 
phẳng Ơh Xế C› : 

1= S= = ƠnCa = C›Ơn 

Vì vậy, khi phân tử có trục S› người ta chỉ ghi là nó có tâm đối xứng 
. Thí dụ, trường hợp phân tử CL,BryC2H; đã nói ở trên. Người ta chỉ ghi 
là phân tử có trục S„ khi n > 3. 

Mặt khác, cần chú ý là trong công thức Šn = GụCn, Cạ không bắt 
buộc phải là trục đối xứng và Gụ cũng không bắt buộc phải là mặt phẳng: 
đối xứng của phân tử. | 

Thí dụ trong phân tử /rans—đicloetilen CIHC = CHƠI, trục C-C 
không phải là trục đối xứng C2 và mặt phẳng Ì với trục C-—C ở trung 
điểm của trục này cũng không phải là mặt phẳng đối xứng ơn của phân 
tử. Tuy nhiên, phân tử đó vẫn có phép quay gương S› = ¡ thực hiện bằng 
phép quay phân tử 1807 quanh trục C—C (tức phép C- với ý nghĩa không 
phải là phép đối xứng khi xét riêng) và phép phản chiếu qua mặt phẳng 
nói trên (cũng với ý nghĩa tương tự) : 

Hạ Cly Cl, Hạ Hạ Cl, 

⁄ ⁄ : ⁄ 
ke c cv bạc cễïsy Eec 


C¿  Ìw HẠ Èụ d, — Ì, 


9 - TLTVNT&PT.T1 tp 


Như đã nói, đối với trường hợp này, người ta chỉ ghi là phân tử có 
phép nghịch đảo qua tâm đối xứng I. 

Tất nhiên khi phân tử có trục đối xứng C và mặt phẳng đối xứng 
Ơn .L Cụ thì bắt buộc phải có Sa = GnCn = Cơn, ta nói frực đối xứng Cn 
đồng thời là trục S„. Thí dụ, BE: (hoặc BClạ, NO3,CO3) có trục đối 
xứng C và mặt đối xứng ơn L Cx, khi đó trục Cạ đồng thời là trục S2 
(H.7.U. 





Hình 7.1. — BF3 có phép quay gương Sa = ghCa. 


Theo định nghĩa S. = ơnCn, nếu thực hiện phép quay gương Sạn n lần 
ta CÓ : 

Sn = G0nGn =ơi 0Ì =E) 

do đó : 

- nếu n chẵn, ơụ =Evà Sh =E 

- nếu ? lể, ơn = ơn và Sn = Ơn. 

Như vậy, chỉ khi n chắn (n = 2, 4, 6,...) thì n lần quay gương mới làm 
cho phân tử trở về đúng vị trí ban đầu. Còn nếu n là lẻ thì n lần quay 
gương tương đương với một phép phản chiếu đơn giản qua một mặt 
phẳng thẳng góc với trục quay. 

Ghi chú : Trong tích AB của 2 phép đối xứng A và B, phép A viết 
_ trước thực hiện sau, phép B viết sau thực hiện trước. Nói chung AB z 
BA, tức là 2 phép A và B không giao hoán. Tuy nhiên, có những phép 
đối xứng giao hoán. Thí dụ : 


ŒÐ ơnCa = Caơạ = Sạ đã nói ở trên. 
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() Hai phép quay quanh cùng một trục : C(@)C(g) = C(o)C(o) = C(o + 
@)}, ọ và 0' là những góc quay bất kì. 

) Hai phép phản chiếu ơ và ơ' qua những mặt phẳng ơ và ø'.L nhau : 
GG' = g Ø =C; nếu mặt ơ Ì mặt ø' (trường hợp nhóm C›,). ` 


6. Các phép đối xứng của một phân tử lập thành một nhóm 


Mỗi cấu trúc phân tử đều có một 
số yếu tố đối xứng, do đó có một số 
phép đối xứng nhất định. Tập hợp các 
phép đối xứng ấy thoả mãn 4 tiên đề 
của nhóm và lập thành một nhóm. 

Thí dụ 1. Phân từ H2O (H.7.2) có 
một trục đối xứng C- (trùng 





với trục Z) tạo ra 2 phép quay C› và Hình 7.2 ~ Các yếu tố đối xứng 
Cố = E, có 2 mặt phẳng đối xứng ơ — của phân tử HO 

và ø .Ì nhau và chứa trục C›, tạo ra 

phép phản chiếu ơv(xz) và Øy(yZ). Các phép đối xứng này lập nên 
nhóm C›„: . 
C2v = {E, C, Øy, Øy] 

Lập tích từng cặp các phép đối xứng của nhóm. Thí dụ C›ơ, = Ơy, 
phép ơ, thực hiện trước Co, kết quả là tương đương với phép ơy. Kết 
quả tích của từng cặp hai phép đối xứng lập thành bảng nhân của nhóm 
C›v (xem bảng 7.Í) với quy ước các phép đối xứng ở hàng đầu thực hiện 
trước, các phép đối xứng ở cột đầu thực hiện sau. Độc giả thử lại sẽ thấy 
4 phép đối xứng này thoả mãn 4 tiên đề của nhóm. Các phép đối xứng 
của nhóm C›, giao hoán với nhau nên nhóm C›, là nhóm giao hoán 
(Aben). Như đã nói ở 7.1, trong nhóm giao hoán, mỗi phép đối xứng là 
một lớp. 
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Bảng 7.1 


Bảng nhân của nhóm +v 


Phép đối xứng thực hiện trước 





Phép đối xứng 





thực hiện sau 


Thí dụ 2. Phân tử NHạ có trục đối xứng Ca tạo ra 3 phép đối xứng 
Ca. . ®c = E, có 3 mặt phẳng đối xứng ơ, chứa trục Ca tạo ra 3 
phép phản chiếu Øy,, Øyp, Øy„ (H. 7.3) (ta kí hiệu các nguyên tử H của 
NH: là H,, H,, H, nằm trên mặt phẳng đối xứng tương ứng ƠØya; Ơyp, 
Øyc). Các phép đối xứng đó lập nên nhóm Ca. 








b C Sa _ a C a) 
a b 
lị 
b a _3„ cơ b b) 
e a 


Hình 7.3 — NHa(a) Ca thực hiện trước Øva : ØvaC2 = Øyp 


(b) Øvạ thực hiện trước Ca : C2. Øva = Ơyc 


2 
Cạy = {E.Ca „Ca sOvasyb; Sài) 


H 7.3. trình bày cách thực hiện hai phép Ca và ơ.„ liên tiếp theo thứ 
tự khác nhau được kết quả khác nhau : 
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Bảng 7.2 


Bảng nhân của nhóm C+v 


° : Phép đối xứng thực hiện trước 
Phép đối xứng thực hiện sau 5 s 





CaOØva = Ơyc;: OvaCa = ƠØyp (Chú ý : trong tích øvaCa, C- thực hiện 
trước, øva thực hiện theo mặt phẳng ơv„ ban đầu). Kết quả tích của từng 
cặp hai phép đối xứng lập thành bảng nhân của nhóm C+„ (bảng 7.2), 
các phép đối xứng của nhóm C„ thoả mãn 4 tiên đề của nhóm, đa số 
chúng không giao hoán với nhau nên nhóm C+, là nhóm không Aben. 

Dùng phép liên hợp phần tử có thể dễ dàng chứng minh được rằng 
nhóm Cạ, chia thành 3 lớp: E; Cạ, C' ; và Ø„, øyp, ve. Thí dụ, ta lấy tất 
cả các phần tử của nhóm để dùng trong phép liên hợp và để chứng minh 
C¿ và C hợp thành một lớp : 


E Ì CạE = EC:E= G;; 

C; 'CạC¿=C; 

(C3) `C;C§ =C¿ C; C§= C;; 
Ơva Cạ Ơụy = 0vyCạƠyy = Cấ; 
Ơvb C3 yp = GuuCạ0,= C'; 


ii 2. 
yc C Đvc = ØvcCsØyc =- C , 
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Qua các phép đó chỉ có Ca và C tương đương với nhau, nên C, C£ 

lập thành một lớp. Cũng làm tương tự sẽ chứng minh được Øya, Ơyp, S 

tế dợp vớf rat; r†? ta ¡ rớP. Kieg 6 13 mợt rờp. fä vieÝ Œ3v : É, 

2C, 3ø, hệ số 2 đứng trước C: có nghĩa là lớp đại diện bởi Ca có 2 

phân tử tương đương là Ca và Cf, hệ số 3 đứng trước øy có nghĩa là lớp 
đại diện bởi ø„ có 3 phần tử tương đương là Øva, Ơyp; Øve. 

Ghi chú: Trong thực tế, cách vừa nêu trên ít dùng. Để chia một nhóm 
thành lớp, chỉ cần chú ý mỗi phép E, ¡ và ơn bao giờ cũng là một lớp 
riêng. Đối với các phần tử khác, người ta vận dụng khái niệm trục 2 
phía, trục tương đương và mặt phẳng tương đương. 

Thí dụ đối với nhóm Ca„, trục Ca là trục 2 phía vì nó được chứa trong 
các mặt Ø,„, vậy phép quay Ca và Si thuộc cùng một lớp. Phép quay Ca 
làm cho các mặt Øv„, Øvụ, øv„„ biến đổi mặt phẳng này thành mặt phẳng 
kia, vậy các mặt phẳng đó là tương đương và các phép phản chiếu ơ,„, 


Øvyp› Gvc thuộc cùng một lớp. 


7.3. PHÂN LOẠI NHÓM ĐIỂM ĐỐI XỨNG 


Phân tử không thẳng thuộc các nhóm hữu hạn. Phân tử thẳng thuộc 
các nhóm liên tục. 

1. Các nhóm hữu hạn không có đối xứng cao đặc biệt 

a) Nhóm C„ (xiclic). Nếu phân tử chỉ có một trục đối xứng €, thì nó 
thuộc nhóm €.. _ 

~ Nhóm C¡ chỉ có phép quay CỊ = E (quay quanh trục một góc 2r). 
Tất cả các phân tử không đối xứng thuộc nhóm C¡; C¡ = {E}. 

— Nhóm C› có hai phép đối xứng C) và C2= E; Ca = {E, Cạ). Thí 
dụ phân tử CH;CC]1›;, H;O:. 
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b) Nhóm C„v (giao hoán khi n < 2, không giao hoán khi n > 3). Phân 
tử có một trục đối xứng C, và n mặt phẳng đối xứng ơ, cách đều nhau 
thì thuộc nhóm C.„. Khi n lẻ (3 hay 5) thì tất cả các mặt Ø„ tương đương 
với nhau và các phép ø, thuộc cùng Ì lớp. 

— Nhóm C¡y = C,. Chỉ có phép đối xứng ơ, và phép đồng nhất E, 
C¡y=C = [E, øy,). Các phân tử phẳng không đối xứng thuộc nhóm C¡.. 
Thí dụ C›H;CIBr. 

— Nhóm Ca, (đã xét ở trên). Thí dụ: phân tử H2O, HS, NO›, HCHO 
(fomanđehit), cs—butađien. 

~ Nhóm Csy (đã xét ở trên). Thí dụ phân tử NH¿, PH:, CHC]:. 

Ngoài ra còn có các nhóm Cạ„, Csv, Cạ„. Đối với C¿„ và Ca, cứ hai 
mặt phẳng cạnh nhau thì một giữ nguyên kí hiệu ơ„ và một đổi thành ơa. 
Loại giữ nguyên kí hiệu ơ, tương đương với nhau và loại đổi thành ơa 
cũng tương đương với nhau. 

c) Nhóm C„, (giao hoán). Phân tử có một trục đối xứng C, và một 
mặt phẳng ơn .L C„ (cộng thêm Ì tâm ¡ nếu n chăn) thì thuộc nhóm Cụ. 
Nhóm €.: là tích trực tiếp | 

| Cnh = Cạx€, nếu n lẻ (n = 3, 5) 
nh = Cụ x C; nếu n chắn (n = 2, 4, 6) 

Nhóm C; = S sẽ xét ở nhóm S›„ dưới đây. 

— Nhóm Cịụ = C¡y =C¿: có một trục C¡ và một mặt ơ, mặt phẳng 
này có thể coi là chứa trục C¡ (khi đó là nhóm C¡,) hay thẳng góc với 
trục C¡ (khi đó là nhóm C\¡) đều được vì C¡ là tuỳ ý. 

— Nhóm C›„ có một trục C› + Ì mặt ơi .L C2 + | tâm 1. C2 ={E, C, 
¡, Ơn) có 4 phép đối xứng, mỗi phép là I lớp. Thí dụ phân tử /rams- 
đicloetilen CIHC = CHC]. 

đ) Nhóm Š2„ là loại nhóm xiclic có Ì trục quay gương cấp chẩn S¬n ; 
nếu 2n = 4p + 2 với p = 0, I, 2 thì có thêm một tâm đối xứng ¡ (thí dụ ở 
nhóm S; và S„). Có những nhóm ®&›, S4, Ss..., đáng chú ý là S›. 
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— Nhóm $2 =C; vì chỉ có phép nghịch đảo không gian ¡ và phép đồng - - 
nhất E= Í; S = (E, ¡}. 

e) Nhóm D„ (giao hoán nếu n = 2, không giao hoán nếu n > 3). 
Nhóm D, có l trục C. + n trục C- L C- và cách đều nhau, những trục C› 
này thường được phân biệt bằng dấu phẩy để chỉ ra rằng chúng không 
phải là CÓ . Nếu n lẻ, tất cả các trục C2 đều tương đương với nhau. Nếu 
n chắn, các trục C; chia làm 2 loại : loại có một dấu phẩy, C tương 
đương với nhau và loại 2 dấu phẩy. C2 cũng tương đương với nhau. 

Nhóm D¿ có 1 trục C¡ + 1 trục C L C¡, tức là nhóm Cạ, nên không 
xếp vào D,. 

— Nhóm D; có 1 trục C2 được chọn làm trục z (thắng đứng) + 2 trục 
C; khác là những trục cứ và cơ) thẳng góc với nhau và với trục 
C??;D ={E, cơ? C9, Cờ)) 

Thí dụ các phân tử loại điphenyl. 

J) Nhớm D„„ (không giao hoán). Nhóm D,a có I trục C + n trục G L C- 
và cách đều nhau (như ở nhóm D,) + n mặt ơa cắt nhau tại trục C_ và 
làm thành các mặt phân giác của các trục C› cạnh nhau. Điều quan trọng 
nhất ở nhóm D„a là ứrục C„ đồng thời là trục S»¡ có nghĩa là trục quay 
gương có cấp gấp đôi cấp của trục €,. Có những nhóm Dạa, Dạa, Dạ, 
Dza, Dẹạ, theo định nghĩa không có nhóm Da. 

Thí dụ : Phân tử allen CH› = C = CH; (hai mặt phẳng của hai nhóm 
CH› vuông góc với nhau) thuộc nhóm Da. Dạng đối của etan C;H¿ 
thuộc nhóm Dạu. 

8) Nhớm D„„ (giao hoán nếu n = 2, không giao hoán nếu n > 3). 
Nhóm D,n có ] trục C. + n trục C L CC + I mặt ơn (cộng thêm 1 tâm ¡ 
nếu n chắn). Trục C„ đồng thời là trục S.. Nhóm D,¡ là tích trực tiếp: 

Dạp = Dạ x €, nếu n lẻ 
Dạn = Dạ x C; nếu n chắn 
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Có những nhóm Dan, Dạn, Dạ, Dạn, Dạ, còn nhóm Dịp thì đồng 
nhất với nhóm C¡ „ = Cịn = C,. 

— Nhóm Dạ„,. Thí dụ phân tử etilen C›H¿, tetracloetilen CC, 
naphtalen, điboran... 

~ Nhóm D;„. Thí dụ mọi phân tử phẳng, đối xứng dạng ABx như bo 
triflorua BFa hoặc những ion CO4,NO3 ; dạng khuất của tan C2H, ; 
phân tử song tháp tam giác như PCI;_.. 

— Nhóm D„„. Thí dụ các phân tử dạng song tháp tứ giác; ion phức 
[Co(NHa)„Cl¿]” hay dạng vuông phẳng: XeFx,[AuCl„], [PtClạ}' v.v... 

— Nhóm D¿„. Thí dụ phân tử benzen 





Hình 7.4 - Các yếu tố đối xứng của phân tử benzen CeH¿ (nhóm Dạp) 

2. Các nhóm hữu hạn có đối xứng cao đặc biệt 

Những nhóm có nhiều trục đối xứng cao Cn với n > 3 có thể suy ra từ 
những phép biến đổi của hình tứ diện (tétraèdre), bát diện (octaèdre) và 
nhị thập diện (Icosaèdre). Do đó ta có 3 loại nhóm là nhóm tứ diện T, 
nhóm bát diện O và nhóm nhị thập diện I. Sự tổ hợp những nhóm này 
với những mặt Ơaạ và Ơn cho những nhóm Tụ, Tị, Ôạ, và lị. Các nhóm T, 
Tạ, Tị, O và Oạ được gọi là nhóm điểm lập phương vì cũng có thể suy ra 
từ những phép biến đổi của hình lập phương. Tất cả chúng đều là những 
nhóm không giao hoán. Quan trọng nhất đối với việc nghiên cứu phân tử 
và phức chất là nhóm Tạ và Ô¿. Nhóm lạ Ít gặp. 
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a) Nhóm T (nhóm tứ diện đều). Nhóm T là nhóm gồm tất cả các phép | 
quay làm hình tứ diện đều trùng với chính nó. Có 4 trục Ca, mỗi trục đi 
qua một đỉnh của tứ diện đều và tâm của mặt đối diện + 3 trục C›, mỗi 
trục đi qua trung điểm của hai cạnh đối diện (H.7.5). 

b) Nhóm T¡. Nếu thêm 6 mặt ơạ vào các yếu tố đối xứng của nhóm T 
(4 trục Ca + 3 trục C2) sẽ được nhóm Tụ. 

Mỗi mặt ơa đó đi qua một cạnh và trung điểm của cạnh đối diện của 
tứ diện đều. Thí dụ trên H.7.5, mặt ơ¿ đó đi qua cạnh 12 và trung điểm b 
của cạnh 34. Mỗi mặt ơa chứa 2 trục Ca và 1 trục C›. 





Hình 7.5 - Tứ điện đều Hình 7.6 - Hìph tứ diện đều 
suy ra từ hình lập phương 


Hình tứ diện đều có thể suy ra từ hình lập phương (H.7.6) bằng cách 
lấy 2 đỉnh 1 và 2 trên đường chéo của mặt trên hình lập phương và 2 
đỉnh 3 và 4 trên đường chéo ngược của mặt đối diện. Mặt phẳng đi qua 
đường chéo 1 2 và tâm O và chứa trục z (là một trục C-) là một mặt Ơu,. 

Một mặt ơa khác đi qua những đường chéo 1 2 và 3 4 và tâm O cũng 
chứa trục z. Hai mặt ơạ đó vuông góc nhau và cắt nhau tại trục z. Một 
cách tương tự, ta cũng được 2 mặt Ơa khác vuông góc nhau và cắt nhau 
tại trục x và 2 mặt ơa nữa vuông góc nhau và cắt nhau tại trục y. 

Môi trục cấp hai C; đồng thời cũng là một trục quay gương cấp bốn 
S4 (giống như điều xảy ra ở nhóm D›q). ` 
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Thí dụ metan CH¿, cacbon tetraclorua CCl¿, ion NHỊ thuộc 
nhóm Tụ. 

c) Nhóm Ó (bát diện đều). Nhóm O là nhóm gồm tất cả các phép 
quay làm cho hình bát diện đều trùng với chính nó (H.7.7). : 





Hình 7.7 - Hình bát điện đều suy ra từ hình lập phương 
bằng cách đặt 6 đỉnh 1, 2, 3, 4, 5, 6 của bát điện đều 
tại tâm 6 mặt của hình lập phương 

Nhóm Ô có 3 trục Ca + 4 trục Ca + 6 trục C› : 

— 3 trục C¿ (là những trục x, y, z) vuông góc nhau đi qua tâm của hai 
mặt đối diện của hình lập phương, 
mỗi trục C¿ đồng thời là trục Co. 

— 4 trục C2, mỗi trục Ca là một 
đường chéo của hình lập phương 
(như ở tứ diện đều). 

— 6 trục C2, mỗi trục C›` đi 
qua trung điểm hai cạnh đối diện 





của hình lập phương. 
4. Nhóm Ô\_ 
Nhóm O\ là tích trực tiếp của Hình 7.8 - Những yếu tố đối xứng 
nhóm Ô với nhóm C. : của nhóm O (chỉ có các trục quay) 
O.=OxC, và của nhóm O„ (có thêm các trục 
Nhóm O¡, có các yếu tố đối  đuay gương, các mặt Gg, ơn và tâm 
xứng sau : đối xứng ¡) 
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— Các yếu tố đối xứng như Nhóji O trục Ca BOHEN thời là trục C› + 
4 trục Ca + 6 trục C2"). Ngoài ra có thêm: 

— 3 mặt ơn, mỗi mặt chứa 2 trục Cạ và thẳng góc với trục Ca thứ ba 
(H.7.3). 

— 6 mặt ơạa , mỗi mặt đi qua hai cạnh đối diện của hình lập phương và 
chứa 2 trục Ca và ] trục C›”. 

— ] tâm đối xứng ¡. Mỗi trục C¿ đồng thời là trục S¿, mỗi trục Ca 
đồng thời là trục S¿. 


Thí dụ - SFs, ton phức my thuộc nhóm ©,.. 

3. Những nhóm liên tục 

Các phân tử thẳng thuộc những nhóm liên tục là trường hợp riêng của 
Crhv và Dạn khi n —> œ, do đó kí hiệu là C„v và Dặạ. Trục của phân tử 
thẳng là trục đối xứng cấp vô hạn Cạ, nghĩa là phân tử có thể quay 
quanh trục một góc bất kỳ ọ = 360”/n với n tuỳ ý, mà vẫn trùng với 
chính nó. Các nhóm đó đều không Aben. 

a) Nhóm Ca. Nhóm C„v là kết quả tổ hợp trục đối xứng cấp vô hạn 
C„ với một số vô hạn mặt Ø, cắt nhau tại trục G (H.7.9b). 

Nhóm C.ov„ gồm những phân tử 2 nguyên tử dị hạch (khác nhân) như 
CO, HCI và những phân tử thẳng nhiều nguyên tử không có tâm đối 
xứng như HCN. 





b) Nhóm ©,.v 


Hình 7.9 
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b) Nhóm Dự. Nhóm Dạ có T trục Cạ, Ï mặt ơn vuông góc với Cœ 
và một số vô hạn trục C› nằm trong mặt ơ„ và thẳng góc với trục Cọ. 
Những yếu tố đối xứng đó làm phát sinh thêm một tâm đối xứng ¡ và 
một số vô hạn mặt ơ, cắt nhau tại Ca (Hình 7.9a). Nhóm D„ạ gồm 
những phân tử 2 nguyên tử đồng hạch (cùng nhân) như Hạ, O›, Na, Cl› 
và những phân tử thẳng nhiều nguyên tử có tâm đối xứng như CO2, 
C2H›. Nhóm D„ụ là tích trực tiếp của nhóm C „ với nhóm €, : 

Dạn = Có xC, 

4. Angorit xác định nhóm điểm của một phân tử 

Muốn biết một phân tử thuộc nhóm điểm đối xứng nào một cách 
nhanh và dễ, có thể dùng bảng angorit sau đây (H.7.10) (trong bảng 
angorit này không ghi các nhóm điểm C¿v„, D„ạ, Tụ và O,, vì việc xác 
định chúng rất dễ) : 

Cách dùng bảng angortt 

Theo mũi tên đi từ trên xuống dưới, đến các điểm ® ở ngã ba, so phân 
tử đang xét với yếu tố đối xứng ghi ở cùng hàng phía bên trái, nếu có 
yếu tố đối xứng ấy thì ải sang phải, nếu không thì ổI sang trái. Cuối cùng 
sẽ xác định được nhóm điểm đối xứng của phân tử đang xét. 


L 
Một Ca với n > 2 


Nhóm đểm €,- Cạ: C- Ca Cy Cm Dạ. Dạ Sạn Dạg 
đôi xứng {r} Ôn. Sa 


Hình 7.10 - Angorit xác định nhóm điểm của phân tử 


141 


Bảng angorit này được xây dựng trên nguyên tắc dùng số nhỏ nhất 
yếu tố đối xứng (đủ để xác định nhóm điểm đối xứng của phân tử) nên 
khi dùng bảng này có thể bỏ qua một số yếu tố đối xứng. Thí dụ, nhóm 
Dạa có I trục C: (n > 2) đồng thời là S.n và có n mặt ơạ, những yếu tố 
đó đủ phân biệt nó với các nhóm khác, do đó có thể bỏ qua việc nó còn 
có n trục C› .LC,. 

Thí dụ : Xác định nhóm điểm đối xứng của phân tử NHạ. Phân tử 
NHạ có l trục Cạ, 3 mặt ơ,. Dựa vào bảng angorit, theo mũi tên đi 
xuống đều rẽ trái, chỉ rẽ phải ở "Một C„ với n > 2” và ”Ø,, ơạ”, cuối 
cùng đến C„„„ vì C = Cạ nên nhóm điểm đối xứng của NHạ là Ca. 


7.4#r. MA TRẬN 


1. Một số định nghĩa 

— Ma trận là một bảng các phân tử (thực hay phức) xếp thành hàng 
(hoặc dòng) và cột như sau: 
Phần tử a,, (hay A¡) là phân tử ở hàng thứ 1, 


SIJ312 51 Tả, „ KH 
cột thứ J của ma trận A. Chúng có thể là những 


421521590 h0 : : 
A= số, hàm số hay tích phân, v.v... 


— Nếu m = n, ta có ma trận Vuông cấp n; SỐ 
hàng hay số cột của ma trận vuông gọi là cấp 
của ma trận. Những phần tử có chỉ số hàng và cột như nhau a¡; (3iq. 
A22.... ann) gỌI là phần tử chéo và làm thành đường chéo chính của ma 
trận vuông. 

— Nếu m=n= I, đó là ma trận cấp 1, chỉ có một phần tử. 

— Vếf của ma trận vuông A, kí hiệu là SpA (tiếng Đức Spur là vết) là 
tổng các phần tử chéo: 

SpA= 2 ai 
1 
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— Nếu n= I và m> 2, đó là ma thận cột ; 

— Nếu m = l và n > 2, đó là ma trận hàng. 

— Ma trận chéo là ma trận vuông chỉ có các phần tử chéo khác 
không, các phần tử còn lại bằng 0. 


— Ma trận đơn vị, kí hiệu là E hoặc I là ma 1 .0.. 0 
trận chéo mà các phần tử chéo đều bằng I. 0 1... 0 
— Ma trận chuyển vị của ma trận A, kí hiệu b= sa cac 
là A, là ma trận thu được từ A bằng cách đổi 0 0.. 1 
hàng thành cột theo thứ tự đã cho, thí dụ: ˆ 
j' 2. ‹Í 3:8: 7 
A=l0 4 6|, A=l3 4 1 
7 1 8 lL 6 8 


Trong phép chuyển vị, vết của ma trận không đổi: SpA = SpA . Nếu 
A là ma trận hàng thì A là ma trận cột và ngược lại. 
2. Một số phép toán trên ma trận 


a) Tổng (thường) của 2 ma trận A và B có dạng như nhau là ma trận 
thu được bằng cách cộng các phần tử tương ứng của A và B. Thí dụ: 


LÍ 
_ 312 | 'h bị; | IN +bDịị ảj2 + Kẻ 
321 422/ (bại B22j (42 + bại a22+b¿2 
b) Tổng trực tiếp của hai hay nhiều ma trận vuông. Nếu từ 2 hay 


nhiều ma trận vuông A¡, A2... cùng cấp hay khác cấp, ta lập ma trận 
vuông lớn A có đạng : 





0 là 
thì A gọi là tổng frực tiếp của At, A2... và viết là A = Ai ® A› @... Ma 


trận A cũng gọi là ma trận giả chéo hay ma trận chia khối chéo (chú ý 
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ma trận chéo là trường hợp riêng của ma trận giả chéo). Khi không sợ 
nhầm với tổng thường thì có thể bỏ vòng tròn ở dấu ® của tổng trực tiếp. 

€) Tích của 2 ma trận 

— Tích AB của 2 ma trận A và B chỉ thực hiện được nếu số cột của A 
đứng trước bằng số hàng của B đứng sau trong tích. Khi đó tích của ma 
trận ) A(mxry với ma trận Ba; là ma trận C(m„;) mà các phần tử C; 
của nó có dạng: 

T 
C¡ị = h AikÐkj = A¡1bị; + âi2ba¡+... + airb,y 
k=l 

Nghĩa là để được phần tử ở hàng ¡ cột j của tích C = AB phải nhân 
tuần tự những phần tử hàng ¡ của A với những phần tử tương ứng thuộc 
cột Jj của B rồi cộng các tích thu được (xem H.7.I1). Chú ý ma trận C = 
AB có số hàng bằng số hàng của A và có số cột bằng số cột của B: 


Atmxr) = Bựxn) = C(mxn) 





Dòng I S: ©1100 ỀN 0 ni sim dòng I 
Ỉ 
Cội  _ Cột j 
A B C=AB 


Hình 7_II - Quy tắc nhân 2 ma trận A và B 


01À (1 0 
Thí dụ: Cho 2 ma trận A = và B= tìm tích C= AB 
CN: Lo -] 


01)(1 0 0.1+1.0 0.0+1.G1)) (0 —I 
C=AB-= = = 
10) \OÔ -I I.I+0.0 1.0+0.(-]) L0 


(1) Kí hiệu A,m„ay có nghĩa là ma trận A có m hàng và r cột, nó khác với phần tử 


Ai (là phần tử ở hàng thứ ¡ cột thứ j của ma trận A). 
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— Nói chung fích của 2 ma trận không giao hoán. 


Thử lại thí dụ trên sẽ thấy AB z BA: 


(292 2 


— Hệ phương trình tuyến tính 
X'=xX+2y- Z7 


Vy =4x-— 3y + 2z 


z'=5x—-y+z 
Có thể viết dưới dạng ma trận như sau: 
X' l2 -lì\{x 
y|=l4-3 2||y 
r2) 3 —l 0)\zZ 
C "x-: B 


trong đó A là ma trận vuông các hệ số trong phương trình tuyến tính, B 
là ma trận cột các x, y, z ; C là ma trận cột các x", y”, Z”. 
đ) Tích nhiều ma trận ABC chỉ thực hiện được khi số cột của ma trận 
đứng trước bằng số hàng của ma trận đứng liền sau nó trong tích. 
Phép nhân ma trận có tính kết hợp, tức là : 
(AB)C = A(BC) 
Do đó có thể bỏ dấu ngoặc, chỉ viết ABC. 
3. Một số ma trận vuông đặc biệt 
đa) Ma trận nghịch đảo. Nghịch đảo của ma trận vuông A cấp n, kí 
hiệu là A_Ì là ma trận vuông cùng cấp sao cho tích của A với A 'là 
giao hoán và bằng ma trận đơn vị cùng cấp : 
AA !=A ÌA=E 
Chỉ những ma trận vuông A có định thức det A # 0 mới có nghịch 
đảo và gọi là ma trận không kì di. 
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b) Ma trận đồng dạng. Hai ma trận vuông cấp n A và A” gọi là đồng 
dạng (hay tương đương) nếu : 

A'=X AXhoặc A =XA'X 

X là ma trận vuông cùng cấp. Hai ma trận A và A” đồng dạng có vết 
như sau: _ 

SpA = SpA' 

c) Ma trận vuông unita U có thể là thực hay phức. Ở đây chỉ xét ma 
trận umta thực (còn gọi là ma trận trực giao thực), định nghĩa như sau: 
Một là tổng bình phương các phần tử ở cùng hàng hay cùng cột thì 
bằng 1, hai là tổng các tích hai phần tử tương ứng của hai hàng hay hai 
cột bất kì đều bằng 0. 


Thí dụ : Ma trận Cọ và các ma trận sau đây là ma trận unita thực 


1/2 1/42 1/2 
SÙJJ2- 11742 _ 
: 1/42 0 -LN2 
tt .ã l 


J2. i/\j2- 172 


— Nghịch đảo của ma trận unita thực U bằng chuyển vị của U. 
Thí dụ : 
CoS@ — Sin —- COS@ - Sin 
Cạ= @ Ọ . SN ` Mư @ 
SIn@  cOSO —SIn?  cOSO 
Các ma trận unita có 4 thuộc tính sau : 
e Tích của 2 ma trận vuông unita cấp n là ma trận vuông unita cấp n ; 
e Tích các ma trận unita cấp n có tính kết hợp ; 
se Ma trận đơn vị E cấp n là ma trận unIta ; 
se Nghịch đảo của ma trận unita cấp n cũng là ma trận unita cấp n. 


Như vậy, tập hợp các ma trận vuông unita không kì dị cấp n làm 


thành một nhóm gọi là ma trận unIta. 
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7.5. BIỂU DIỄN NHÓM 


1. Cách tìm ma trận biểu diễn phép đối xứng 

Mỗi phép đối xứng có thể được biểu diễn dưới dạng một ma trận 
unita mà dạng cụ thể tuỳ thuộc việc chọn hệ toạ độ và số hàm cơ sở. 

Thí dụ, ta hãy tìm các ma trận tương ứng với các phép đối xứng E, 
C›, øv(xz) và ơøv`(yz) của phân tử H2O thuộc nhóm điểm C›„. Ta thực 
hiện các phép đối xứng trên phân tử HO đối với một điểm bất kì gắn 
với HạO có tọa độ x và y (coi x và y là hệ hàm cơ sở). Xem H.7.2. 


Thực hiện phép đồng nhất E được kết quả như sau : 
#E¿ X xì (1O\Ìx 
IS, y7 (0Ø 1J\y 


`. 42 ` l I0 
Vậy ma trận biểu diễn phép đồng nhất E là : E = ậ ñ 


Thực hiện phép quay C› được kết quả là : 


= =Ì Ủ1/* 
À =—/ V 0 —-1j}\y 
`"... -l 9 
Ma trận biểu diện phép quay C› là : C = l 


0 -—I 


Cũng làm như trên với phép phản chiếu ơ, và Ơy được : 
X X I2 Oì\{x l 0 
Ơy = = >> ƠOy= 
V —YyJ \0 —l)\y 0 -—I 
'ÍX —X -]l O\(x ' ¬Ì 0 
Ơy = = —>Ơy= 
V V 0 1)\y 0 l 


147 


Bốn ma trận này thoả mãn bảng nhân của nhóm C+„ (tức là thoả mãn 
4 tiên đề của nhóm). Thí dụ, dựa vào bảng nhân của nhóm C-, (Bảng 


7.1) ta có : GyGy = C›, ta thử với hai ma trận Ø”v và Ơ, : 


ss*[ o1J|o-1J 1o -) 


Kết quả chính là ma trận C-. 

2. Biểu diễn nhóm 

Định nghĩa : Một biểu diễn của nhóm, kí hiệu là Ƒ; là một bộ các ma 
trận biểu diễn các pháp đối xứng của nhóm thoả mãn bảng nhân của 
nhóm. 

Bốn ma trận cấp hai E, C›, ơ„, Øy của nhóm C›„ vừa tìm được ở trên 
là một biểu diễn của nhóm C›.. 

Ta có thể tìm được nhiều biểu diễn cho nhóm C›„ (bắt đầu từ ma trận 
cấp 1). Bảng 7.3 ghi một số biểu diễn của nhóm C›,. 

Nhóm C›, có 4 phép đối xứng, cấp của nhóm Co, là h = 4. Cấp của 
ma trận biểu diễn là số chiều của biểu điển, kí hiệu là f. Thí dụ các biểu 
diễn L1, Lạ, Fạ, F¿ (ở bảng 7.3) có số chiều là : f¡= f; = fạ= f¿= 1, biểu 
diễn ['s, I¿ có số chiều là : fs = fc = 2, v.v... 

Dễ kiểm tra lại để kết luận rằng : tất các các biểu diễn của nhóm C›„ 


đều thoả mãn bảng nhân của nhóm C›.. 


148 


Bảng 7..3 


Một số biểu diễn của nhóm C2 


Biểu 
diễn nhóm 





Hai biểu diễn là ương đương nếu ma trận của chúng là đồng dạng 
(xem thí dụ dưới đây). Các biểu diễn tương đương được xem là không 
khác nhau. Những biểu diễn khác nhau phải không tương đương. 

3. Biểu diễn khả quy và biểu diễn bất khả quy (BBK). Đặc biểu 
của biểu diễn 

a) Biểu diễn khả quy T là biểu diễn mà tất cả các ma trận A của nó có 
thể đưa về dạng chéo hay giả chéo tức là tổng trực tiếp của 2 hay nhiều 
ma trận có cấp nhỏ hơn nhờ một phép biến đổi đồng dạng : 
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A là ma trận bất kì của biểu diễn F ; A' là ma trận đồng dạng (hay 
tương đương) với ma trận A; 


Ai R5 ... là ma trận có cấp nhỏ hơn A ; 
X là ma trận unita, x là nghịch đảo của X ; 
Tập hợp các A; làm thành một biểu diễn có số chiều nhỏ hơn T ; 


Tập hợp các Â» cũng làm thành một biểu diễn khác có số chiều nhỏ 
hơn Ï`, v.v... | 

Vậy biểu diễn T là khả quy nếu nó có thể quy được (khai triển được) 
thành một tổng trực tiếp nhiều biểu diễn có số chiều nhỏ hơn. 

b) Biểu diễn bất khả quy 7” „ (viết tắt là BBK, B = biểu diễn, BK = bất 
khả quy) là một biểu diễn không thể quy được thành biểu diễn có số 
chiêu nhỏ hơn nhờ phép biến đổi đồng dạng. 


Đặc biệt các biểu diễn 1 chiều bao giờ cũng là BBK (bất khả quy) vì 
chúng có số chiều nhỏ nhất không thể chia nhỏ hơn được nữa. 


Một biểu diễn khả quy T' bao giờ cũng có thể quy được thành một 


| L= 3 3i1y 
H 


ụ là BBK thứ kh; a,, là số lần nó có mặt trong biểu diễn T. 
Thí dụ : Từ bảng 7.3 ta thấy 4 biểu diễn đầu tiên T1, Fa, +, I4 có số 
chiều bằng 1 nên là các BBK. Còn các biểu diễn sau đều là các biểu diễn 


tổng trực tiếp BBK Eu 
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khả quy, trong đó có biểu diễn I', ; là các ma trận chéo, nên không 
cần dùng phép biến đổi đồng dạng mà dễ thấy ngay : 


Is=lz + la 
I=lay+la+lTì 


Đối với biểu diễn khả quy I', cần áp dụng phép biến đổi đồng dạng 
để biến đổi thành các ma trận chéo, muốn vậy ta dùng ma trận unita 
cùng cấp số sau : 


AM: Mở, KỆ”: Mộ 
1/42 1/2 1/42 1/42 


Ma trận E và C; đã ở dạng chéo giống như của I'z, chỉ cần biến đổi 


9 


đồng dạng Ø, và Ơ, 


đi» le ST: 
mm ri 


bào 


NOT -1/N2 1//2Ì(0 1 —1/42 1/42 (“L0 
¬ 'Í 1/42 M2)! | 1/2 " 0 Ỷ 


Sau biến đối đồng dạng, các ma trận Ø, và ơ, của Ï'¿ giống như của 


^Ơ 


V 


[s. Vậy Lạ tương đương với L's và được coi là không khác nhau. 

c) Đặc biểu của biểu diễn đối với phép đối xứng R, kí hiệu là ⁄ (R), 
là vế? của ma trận biểu diễn phép R. 

Sau khi thực hiện phép biến đổi đồng dạng, ta thấy đặc biểu của ma 
trận biểu diễn không đối. Thí dụ, đối với F'ạ trước và sau biến đổi 
đồng dạng : 

X(0)=0; 1(øy) =0 
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4. Thuộc tính của BBK và của đặc biểu của BBK 

Các biểu diễn bất khả quy (BBK) và đặc biểu của chúng có 5 thuộc 
tính cơ bản sau đây : 

Thuộc tính I : Số BBK bằng số lớp của nhóm. 

Thuộc tính 2 : Số chiều fi, của BBK Tụ bằng đặc biểu Xụ Œ) của Tụ 
đối với phép đồng nhất E 

fụ = Xụ (E) 

Thuộc tính 3 : Tổng các bình phương số chiều của các BBK của một 

nhóm hữu hạn bằng cấp h của nhóm đó, nghĩa là : 


3 f2=h hoặc Sˆ[x„Œ)] =h 
H H 


Thuộc tính 4 : Hai vectơ mà thành phần của chúng là các đặc biểu 
của hai BBK khác nhau (không tương đương) phải trực giao, nghĩa là : 


3 xu()xv(R) =0; (uzv) 
- | 


(Ở đây chỉ xét những BBK có đặc biểu là số thực vì trường hợp này 
thường gặp nhất trong các ứng dụng hoá học). - 

Thuộc tính 5 : Tổng bình phương các đặc biểu của một BBK bất kì thì 
bằng cấp h của nhóm, nghĩa là : 


5 [x„®J =h 


R 

Ghi chú : C Không nhóm điểm nào của phân tử có BBK có số chiều 
lớn hơn 3. Nhóm giao hoán chỉ có BBK 1 chiều. Nhóm không giao hoán 
không có đối xứng cao đặc biệt thì ngoài BBK I1 chiều có thêm BBK 2 
chiều. Nhóm không giao hoán có đối xứng cao đặc biệt thì ngoài BBK l 
chiều và 2 chiều, còn có BBK 3 chiều. 

Œ@) Năm thuộc tính trên có thể minh hoạ dễ dàng trên các BBK của 
nhóm C›, (độc giả tự thử lấy). 

@) Giữa hệ các đặc biểu của BBK và các BBK của một nhóm tôn tại 
mối tương quan đơn trị nên ta thường không dùng các ma trận biểu diễn 
(có cấp lớn hơn 1), chỉ dùng các đặc biểu của BBK là đủ. 
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5. Bảng đặc biểu của nhóm điểm của phân tử 

Bảng đặc biểu ghi các đặc biểu của các BBK, theo quy ước sau đây : 

a) Chữ A, B chỉ BBK I chiều (ma trận cấp ]) 

E chỉ BBK 2 chiều (ma trận cấp 2) 
T (hay F) chỉ BBK 3 chiều (ma trận cấp 3). 

Để phân biệt các BBK có số chiều như nhau, ta ghi chỉ số 1, 2... ở 
chân hay thêm các dấu phẩy phía trên bên phải kí hiệu. Kí hiệu có dấu 
phẩy chỉ dùng cho những nhóm có ơn nhưng không có tâm đối xứng ¡. ` 

b) Đối với BBK I chiều, nếu phép quay quanh trục chính C- có đặc 
biểu là +1, thì BBK được kí hiệu là A ; nếu đặc biểu là -1 thì được kí 
hiệu là B. 

c) Nếu phân tử có tâm đối xứng thì : 

- Ghi chữ g vào chân kí hiệu nếu đặc biểu của phép nghịch đảo ï 
là +1 (tiếng Đức gerade = chắn). 

— Ghi chữ u vào chân kí hiệu nếu đặc biểu của phép nghịch đảo ¡ 
là —1 (tiếng Đức ungerade = lẻ). 

đ) Mọi nhóm điểm đều có một BBK gồm các đặc biểu toàn là +1 (gọi 
là BBK đơn vị hay BBK hoàn toàn đốt xứng) và ghi đầu tiên ở bảng 
đặc biểu. 

Bên cạnh BBK còn ghi những toa độ x, y, 2 ; những tích xy, Xz, YZ 
hay những hàm Z., xÃ— v v.v... làm cơ sở cho BBK ấy, tức là biến đổi 
theo BBK đó (hoặc thuộc BBK đó) (xem các bảng 7.4 và 7.5). 

Bảng 7.4 


Bảng đặc biểu của nhóm C›v 


œ(xz)  Øy(W2) 
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2 
1: TY 


52 2 
(xz, y2) 





Chú ý rằng đối với nguyên tử đặt tại gốc toa độ chung của phân tử thì 


AO p,, py, p„ của nó xử sự như tọa độ x, y, z ; các AO d2; ST : 


đựy, ly đv„ xử sự như z⁄, x°— V”, XYy, XZ, yZ; trong đó xy... là tích toạ 
độ. Thí dụ ở bảng đặc biểu C2„ (bảng 7.4), x là cơ sở của BBK Bị, y là 
cơ sở của BBK B›, tích xy là cơ sở của BBK A2, cũng là cơ sở của tích 
trực tiếp BBK Bị và B› của nhóm C›y (sẽ nói rõ ở mục 7.6). Do đó AO 
p„ hay d,„ của nguyên tử đặt ở gốc tọa độ chung (nhóm C›,) sẽ là cơ sở 
của BBK Bị (tức thuộc BBK BỊ), còn AO py hay đv; thì thuộc BBK B›, 
AO d,y thuộc BBK A›, AO p„ hay d ; thuộc BBK đơn vị A¡, v.v... 

6. Rút gọn biểu diễn | 

Rút gọn biểu diễn là tìm các BBK chứa trong một biểu diễn khả quy 
T, nói cách khác là phân tích I' thành một tổng trực tiếp các BBK II, : 


E¿ bu 
_h, 


au là số lần BBK I", có mặt trong biểu diễn khả quy T` và được xác định 
theo công thức sau : 


l 
âu“. È xu(R)X(R) 
R 
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xẻ 
'À) 


Xu(R) là đặc biểu của BBK Tụ đối với phép R, còn X (R) là đặc biểu của 
biểu diễn khả quy T cũng đối với phép R đó. 

Chú ý ở đây cũng như ở các chỗ khác, chỉ xét những BBK có đặc 
biểu là số thực. 

Thí dụ : Từ bằng 7.3 ta có các đặc biểu của một số biểu diễn khả quy 
của nhóm C›„ 


Cy E C2 Øv Ơ : 
s1. T2 #j? ¿Ô 0 
LR 3 1l 1 


Dựa vào bảng đặc biểu của nhóm C›„ (bảng 7.4) để thấy : 
Ls = L& = Bị+ B;› 
Đối với [+ có thể áp dụng công thức trên để tính a,, : 
l 4 
ai=—[1.3+1.(—1)+I.1+1.1]=—=1 
1 ph (1) -1] P 


m.- 


ay=—L: 3—1.(-D+l1.1-—1. DỊP 


a¿ x.[Lậ- 1¿<1<1†+L11E=ˆ 
0n 


Trong thực tế, bằng cách so sánh trực tiếp cũng rút ra được kết luận 
vừa nêu, không cần tính au.. 


7.6. TÍCH TRỰC TIẾP 
1. Tích trực tiếp các BBK của cùng một nhóm 
Tích trực tiếp các BBK Tụ, Fy của cùng một nhóm G là một biểu 


diễn mới, kí hiệu [ụ x Ty thực hiện bởi bộ những hàm có dạng \¡, @y 
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trong đó \¡ và @y là những hàm cơ sở của I, và Ï'y. Đặc biểu của biếu 


diễn tích trực tiếp I}, x Ï'y bằng tích đặc biểu tương ứng của Ï}¡ và I\y : 


Xu xv) Œ) = xụ (R) xv (R) 

Trong trường hợp chung, tích trực tiếp của 2 BBK của cùng một 
nhóm không còn là BBK nữa, mà là một biểu diễn khả quy nào đó. Tuy 
nhiên, khi một trong hai nhân tử BBK đơn vị thì đặc biểu của tích trực 
tiếp bằng đặc biểu của nhân tử kia và do đó tích trực tiếp của hai BBK 
trong trường hợp này vẫn là BBK. 

Đối với nhóm giao hoán, vì mọi BBK đều một chiều nên /ích frực 
tiếp các BBK của nhóm giao hoán bao giờ cũng là BBK. 

ĐỊNH LÍ 7.1. Tích trực tiếp của 2 BBK khác nhau của cùng một 
nhóm không bao giờ chứa BBK đơn vị. Tích trực tiếp của một BBK với 
chính nó bao giờ cũng chứa BBK đơn vị và chỉ chứa I1 lần. 

Định lí này đúng với BBK I1 chiều cũng như nhiều chiều. 

Thí dụ I : Lập tích trực tiếp Bị x B;„ của nhóm C›v (bảng 7.4) 

Bị xB¿=(1, —l,1,—1)(1,—1, —1,1)Z(,1, —1, -D=A¿ 

Thí dụ 2 : Lập tích trực tiếp các BBK của nhóm Ca, (bảng 7.5), dễ 
thấy : 

AIXAI=EAI;A2xA2=Ai: AIiXA2=A2;AixE=E;A2xE=E 

Riêng đối với tích trực tiếp E x E, các đặc biểu là : ' 

E _ 2Ca 3Øy 
ExE 4 l 0 

Các đặc biểu này không trùng với các đặc biểu của một BBK nào của 
nhóm Ca„„ vậy tích trực tiếp E x E không còn là BBK mà là một biểu 
diễn khả quy. Dễ thấy nó là tổng trực tiếp các BBK A¡, As và E : 

ExE=A¡+Az+E | 


2. Tích trực tiếp của 2 nhóm khác nhau 
Một số nhóm điểm của phân tử là tích trực tiếp của một nhóm G (như 
nhóm C; , D„, O và Cạv) với nhóm C¡ = [E, ¡} hay C. = {E, ơy). 
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Đặc biểu các BBK của nhóm G x C; hay G x C, thu được bằng cách 
nhân đặc biểu các BBK của nhóm G với +]. 

Thí dụ : Dcn¡ = Cv„x C¡ 

Nếu trong các tài liệu tra cứu chỉ có bảng đặc biểu của C„.„ và C; thì 


có thể tìm lấy bảng đặc biểu của D„¡ như sau : 


Bảng 7.6 Bảng 7.7 


Bảng đặc biểu của nhóm Cạœ, Bảng đặc biểu của nhóm C; 












XY, X7, YZ 














(x, Y); 
BE 2 2coso 0 X.V,7 
LÒ, 

œ& ¬Ỳ;› Xy) 


2 2cos2o 0 
















] 

(Xz, yZ) 2cos@ 0 2cos@ 0 
(x, y) 2 2cos0 0 -2  -2coœs0 0 
œ& — v', xy) 2 2cos2ọ 0 5 2cos2o 0 
2 2cos2o 0 _2 —2cos2œ0 0 
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7.7. MỘT SỐ ỨNG DỤNG 


Ở đây chi nêu một vài ứng dụng của lí thuyết nhóm, những ứng dụng 
khác sẽ xét ở những chương sau. 
1. Xếp loại các trạng thái năng lượng © toàn phần của phân tử 
a) Tác dụng của các phép đối xứng lên hàm sóng e toàn phần của 
phán tứ. Dưới tác dụng của phép đối xứng R của nhóm điểm của phân tử 
(ở đây ghi R với dấu mũ A để cân đối với H ), cấu hình mới của phân tử 
không khác với cấu hình ban đầu về mặt vật lí. Điều đó có nghĩa là các 
phép đối xứng R không làm thay đổi hamintôniên ©€ toàn phần Hẹi 
của phân r#'), Về mặt toán học, nó được diễn tả bởi điều kiện R phải 
giao hoán với Hei : 
RHe¡ = HerR q) 
Giả thử tự, là một hàm riêng không spin w/„; nào đó ứng với trị riêng 
Eu của He : 
He! ụ = EkU§ (2) 
Cho R tác dụng lên 2 vế của (2) sẽ được : 
RHụ \k = Ek R Wk : 
He (R ự¿) = E.(R ý) (3) 
(3) chỉ ra rằng Ựy = Rực cũng là hàm riêng và cũng ứng với trị riêng 
EL của Hẹt. 
Nếu Eÿ không suy biến thì ụ hoặc Cụ, là hàm riêng duy nhất thoả 


mãn (3), vậy : 


x= Rựy = Cực (4) 


(1) Ta nói hamintônlên là bá? biến dưới tác dụng của các phép đối xứng của nhóm 
điểm của phân tử. 
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tự, luôn luôn có thể giả thiết là hàm riêng thực đã chuẩn hoá. Điều kiên 
chuẩn hoá hàm riêng mới , là: 
l= ki dt=c7 kí dr=C” ->»C=+l 

Do đó : 

Rựt = tựy — 

Vậy, khi E, không suy biến thì hàm riêng \„ tương ứng chỉ có thể là 
đối xứng (không đổi dấu) hay phẩn xứng (đổi dấu) dưới tác dụng của 
phép R. Vậy hàm riêng tw/, đó làm cơ sở cho một BBK một chiều nào đó 
của nhóm điểm của phân tử. Những đặc biểu của BBK này chính là 
những trị riêng +l hay —1 của phép R trong (Š). 

Giả thử EỊ suy biến f lần, tức là có f hàm riêng khác nhau Wị, Wk¿..., 
\kr thoả mãn (3) và ứng với cùng trị riêng E,. Khi đó mọi tổ hợp tuyến 
tính của f hàm riêng đó cũng làm riêng của He; và cũng ứng với trị riêng 
EL. Vì vậy, dưới tác dụng của các phép R, các hàm riêng W„¡ (l = Ì, 
2,... có thể hoặc biến đổi từ hàm này thành hàm kia hoặc biến thành 
những tổ hợp tuyến tính của chúng. 

Có thể chứng minh rằng bộ f hàm riêng đó làm cơ sở cho một BBK 
f chiều nào đó của nhóm điểm của phân tử. 


Hai trường hợp đã xét dẫn tới định lí sau (khi chỉ giới hạn ở những 
BBK có đặc biểu là số thực). 


ĐỊNH LÍ 7.2. Những hàm riêng ứng với cùng một mức năng lượng € 
toàn phần của phân tử làm cơ sở cho một BBK nào đó của nhóm điểm 
của phân tử. 

b) Xếp loại các trạng thái năng lượng e toàn phần Ự¿¡ của phân tử. 

Định lí trên cho phép xếp loại các trạng thái năng lượng vw/.¡ của phân 
tử theo các BBK của nhóm điểm của phân tử như sau : 


— Một số mức năng lượng của phân tử thuộc BBK này, một số khác 
thuộc BBK kia v.v... 


159 


— Số chiều của BBK bằng bậc suy biến không gian của mức năng 
lượng, tức bằng số hàm riêng (không spin) khác nhau ứng với mức năng 
lượng đó. 

— Các đặc biểu của BBK thì cho biết về những thuộc tính đối xứng 

của các hàm riêng của mức năng lượng. 
Thí dụ : Đối với những phân tử thuộc nhóm Ca. như NHạ, PHạa, clorofoc 
CHC]a..., những hàm riêng không spin w„¡ của chúng chỉ có thể thuộc 
những BBK A\, A; và E. Loại hàm riêng làm cơ sở cho BBK đơn vị Ai 
(BBK I chiều) phải không suy biến và không đổi trong mọi phép đối 
xứng của nhóm C,. Nói chung, một trong những hàm riêng loại này 
thường mô tả rạng thái cơ bản của phân tử (có năng lượng thấp nhất). 
Loại hàm riêng ứng với những mức năng lượng thuộc BBK A› cũng phải 
không suy biến. Còn BBK E là 2 chiều do đó những mức năng lượng 
tương ứng phải suy biến 2 lần, tức mỗi mức thuộc E phải có hai hàm 
riêng không spin W¿¡ khác nhau ứng với mức đó và làm cơ sở cho 
BBK E. Ngoài những loại hàm riêng đó, các phân tử thuộc nhóm CC, 
không thể có những loại hàm riêng nào khác. Do đó có thể dùng những 
kí hiệu của BBK để đặc trưng cho những „¡ tương ứng, thí dụ (AI), 
(A2), w(F), ự"Œ), v.v... 

Đó là những kết quả thu được từ lí thuyết nhóm mà không cần phải 
giải phương trình Srôđingơ. Nhưng nếu muốn biết trị cụ thể của mức 
năng lượng thì phải giải p.tr. này. 

2. Quy tắc chọn lọc đối với các phân tử ma trận 

a) Nội dung quy tắc chọn lọc. Trong CHLT và trong lĩnh vực phổ, 


thường phải xác định những phần tử ma trận A¡¡ của toán tử Hecmit A: 
Aj= <ụ/") lA lụt” = ho : Awf' dt 


‡!” thuộc BBK Tụ (tức là làm cơ sở cho Tụ hoặc nói cách khác là biến 


đổi theo BBK này) và "“ thuộc BBK Ty của cùng một nhóm điểm. 
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_—*§Ð 


h. Q*. 
và 


Nếu toán tử A biến đổi theo BBK nào đó, ta gọi BBK này là LÊN và nói 
A thuộc TA . Khi đó có định lí sau gọi là gwy đắc chọn lọc : 

"Phần tử ma trận A, chỉ khác không nếu tích trực tiếp I], x I'y chứa 
Tin | 

b) Trường hợp A là toán tử của đại lượng vật lí vô hướng, thí dụ toán 
tử Tả. 

Vì H là bất biến trong mọi phép đối xứng của nhóm điểm, tức là 
thuộc BBK đơn vị của nhóm đó (Ứa _= BBK đơn vị) nên theo quy tắc 
chọn lọc, phần tử ma trận H¡ sẽ chỉ khác không nếu tích trực tiếp [Ì, x [y 
chứa BBK đơn vị. Nhưng theo định lí 7.1, tích trực tiếp I`, < *y chỉ chứa 
BBK đơn vị khi h = v, nghĩa là khi 2 BBK trùng nhau. 

Vậy H, sẽ chỉ khác không nếu các hàm dưới dấu tích phân thuộc 
cùng một BBK, tức có cùng tính đối xứng. Nếu ự; , u; thuộc cùng một 
hệ hàm suy biến (có cùng năng lượng) thì phải thêm điều kiện ¡ = J. 

©c) Trường hợp A_ là toán tử vectơ. Ö đây chỉ xét toán tử vectơ 
mômen lưỡng cực điện u , toán tử này phụ thuộc vào các vectơ vị trí T⁄ 
và điện tích e, của các hạt k (electron và hạt nhân) của hệ, k là số thứ tự 
của hạt, k = 1, 2, 3... và có dạng ụ = » 

k 
Toán tử Ji được gặp trong ômen chuyển dời Q, là tích phân : 


— 


Q=; 


Vậy Q là phần tử ma trận của toán tử vectơ 1 giữa hai trạng thái W; 





á =- 

dự) = ki Hụ; dt 

và t¡ của hệ. Nó quy định xác suất và do đó cường độ của những chuyển 
dời € giữa hai trạng thái đó. Ba hành phần của mômen chuyển dời Q là : 


+ L0 
Q¿= ki Hự ¡dt ) ` Qy — k Hy ¡dt 
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¬ 
Q„= h H; \V¡ dt. 


Mômen dời chuyển Q sẽ chỉ khác không nếu ít nhất một trong ba 
thành phần của nó khác không. Các roán tử Hy : Hy : Hy biến đổi giống 
như các tọa độ x, y, z dưới tác dụng các phép đối xứng của nhóm điểm 
của hệ, do đó toán tử u„ thuộc BBK Tạ, (tức BBK mà toạ độ x là cơ sở) 
và cũng vậy đối với toán tử Hy và TÌ . Ta vẫn giả thiết ; thuộc BBK 
Tụ và V¿ thuộc BBK Ty. Khi đó, theo quy tắc chọn lọc, zmỗi thành phần 
Q„ Qy, Q; của mômen chuyển dời Q sẽ chỉ khác không nếu tích trực 
tiếp I}, x Ïy chứa BBK ứng với toa độ của thành phần được xét. 

Thí dụ : Phân tử H2O ở trạng thái cơ bản w/¡ có năng lượng e toàn 
phần thấp nhất ứng với BBK đơn vị A¡ của nhóm điểm Cv, cơ sở của 
BBK này là toạ độ z (xem bảng đặc biểu 7.4). Để xem xét € có thể dời 
chuyển từ trạng thái cơ bản w(A¡› lên trạng thái kích thích v/; ứng với 
BBK A; được hay không, ta lập tích trực tiếp Aq x A¿ = A¿. Theo 
-_ bảng 7.4, BBK A› không ứng với toạ độ nào trong các tọa độ x, y, z, do 
đó chuyển dời e giữa hai trạng thái A¡ và A2 có mômen chuyển dời 
Q = 0, tức có xác suất bằng không. Ta nói là chuyển dời đó bị cấm. 

Chuyển dời giữa các trạng thái A¡ và Bị là được phép vì A x Bị = Bị 
và theo bảng 7.4, BBK Bị ứng với toạ độ x, do đó thành phần Q, của 


mômen đời chuyển khác không : 


Qy = (W;(A1) 





Hx W; (BỊ) z 0 





(Ở đây nếu v/; là trạng thái đầu thì ¡ là trạng thái Cuối Và ngược 
lại). Cũng vậy, chuyển dời giữa các trạng thái A¡và B› là được phép vì 
AixB;=B; và BBK B; ứng với tọa độ y. 


162 


Một số quy tắc ngăn cấm khác. Từ định nghĩa của mômen chuyển đời 
Q có thể suy ra hai quy tắc sau : 

— Chuyển dời chỉ được phép giữa các trạng thái có cùng độ bội 2S + 1 
(tức là cùng spin tổng S). Chuyển dời giữa các trạng thái có độ bội khác 
nhau (thí dụ giữa trạng thái đơn tuyến và tam tuyến) là bị cấm. 

— Nếu hệ có tâm đối xứng ¡, chuyển dời chỉ được phép giữa các trạng 
thái có tính chẵn lẻ khác nhau. Chuyển dời giữa hai trạng thái chắn (g) 
hoặc giữa hai trạng thái lẻ (u) thì bị cấm. Quy tắc này thường gọi là quy 
tắc Lapoctơ (Laporte). 

Gh7 chú : Những quy tắc ngăn cấm thường không có tính chất tuyệt 
đối. Trong một số trường hợp, người ta vẫn quan sát được những chuyển 
dời "bị cấm" về nguyên tắc, tuy nhiên những chuyển dời đó chỉ có cường 
độ yếu. 

3. Đối xứng hoá các AO theo các BBK của một nhóm điểm 

4a) Phân tứ HạO (nhóm Cạy). Phân từ HO đặt trong mặt 
phẳng ơy (y2). 

Các AO của nguyên tử oxi trung tâm. Nguyên tử oxi đặt tại gốc toạ 
độ chung của hệ nên các AO 1s và 2s của nó thuộc BBK đơn vị A¡ 
(s— AO của nguyên tử trung tâm đặt tại gốc toạ độ chung của hệ bao giờ 
cũng thuộc BBK đơn vị). Các AO 2p,, 2py, 2p; của oxi thuộc những 
BBK ứng với những toạ độ x, y, z tức là 2p, thuộc Bị, 2p, thuộc B; và 
2p„ thuộc A¡ (xem bảng 7.4). Như vậy sự xếp loại các AO của nguyên tử 
oxi theo các BBK của nhóm C›„ không có gì khó khăn. 

Các AO 1s của 2 nguyên tử H. Hai nguyên tử H đánh số H, và Hị, 
-trên H.7.2 là những phối tử không đặt tại gốc tọa độ chung của phân tử, 
do đó không thể xếp loại AO của chúng đơn giản như đối với oxi. 

Gọi s„ và sụ là những AO 1s đã chuẩn hoá của 2 nguyên tử H, và Hị. 
Hai AO này chưa thuộc BBK nào của nhóm C›,„ tức là chúng chưa đối 
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xứng hoá hay chưa nhóm hoá. Cần phải đối xứng hoá chúng, tức là tìm 
những tổ hợp tuyến tính của chúng sao cho những tổ hợp này có tính đối 
xứng xác định, nghĩa là biến đổi theo những BBK xác định nào đó của 
nhóm C2. Những tổ hợp này gọi là AO nhóm hoặc AO đối xứng hoá. 


Đối với trường hợp chỉ có hai AO s, và sự, đễ thấy chỉ có hai tổ hợp 


khả dĩ là tổ hợp cộng (s„ + sụ) thuộc BBK A¡ và tổ hợp trừ (sS„ — Sụ): 


thuộc BBK B›. Có thể thử lại dễ dàng, thí dụ đối với tổ hợp (s„ + Sp) : 
Ea + Sb) = Sa + Sp= Ì (S„ + Sp) 
C2 (Sa + Sp) = Sp + Sa = Í (Sa + Sp) 
Ơy (S„ + Sụ) = Sp + Sa = Í (Sa + Sụ) 
Ơy (Sa + Sp) = Sự + ấp = Í (S¿ + Sp) 

Tổ hợp (s„ + sụ) là hàm riêng của các phép E, C›, ơy, ƠØy VỚI trỊ rIÊng 
toàn là 1, trùng hoàn toàn với các đặc biểu của BBK A¡, tức là (s„ + sụ) 
biến đổi theo BBK A¡. Tổ hợp (s„ — sụ) cũng là hàm riêng của E, C›, ơy, 
ƠØy với trị riêng theo thứ tự là 1, —1, —1, 1, trùng hoàn toàn với các đặc 
biểu của BBK B›, vậy (s„ — sụ) làm cơ sở cho BBK B¿. 

Dễ thấy hai tổ hợp (s„ + sụ) Và (Sạ — Sp) frực giao với nhau, tuy nhiên 
chúng chưa chuẩn hoá. Để chuẩn hoá chúng, thỉ việc nhân mỗi tổ hợp 
với hệ số chuẩn hoá 1/ N7. 

Kết luận. Các AO hoá trị của oxi và tổ hợp AO hoá trị s., sụ đã đối 
xứng hoá và chuẩn hoá của 2 nguyên tử H trong phân tử HO được xếp 
loại theo BBK của nhóm C›„ như sau : 


Bảng 7.9 
Xếp loại theo dạng đối xứng của nhóm C+v 
Dạng đối xứng Oxi Hiđro 
Ai _— 28,2p (1/42) (s„ +sp) 
Bị 2Px _ 
B; 2py (1/42) (Sa —sp) 
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2. Phân tử NH: (nhóm C;,) 

Trường hợp này phức tạp hơn. Ở đây chỉ trình bày những kết quả 
cuối cùng. Các AO hoá trị của nguyên tử trung tâm nitơ và các tổ hợp 
AO hoá trị s„, sụ, s„ đã đối xứng hoá và trực chuẩn hoá của 3 nguyên tử 
ngoại vi H,, Hi, H, (là phối tử) trong NHạ được xếp loại theo các BBK 
của nhóm Ca. như sau : 


Bảng 7.10 


Xếp loại theo dạng đối xứng của nhóm Cxy 


(1/43) (Sa +Sp + Se) 


_ (/N&6) (25, —sy—s —S,) 
(1/42) (sp ~ se) 





Ghỉi chú. C Những bảng này dùng để xây dựng các MO giải toả của 
H;O và NHạ (xem 10.5). 


@) Có thể dùng oán tử chiếu để đối xứng hoá các AO, nhưng 
phương pháp này dài và cồng kênh, do đó không xét. Bài toán đối xứng 
hoá sẽ xét tiếp khi xét bài toán lai hoá các AO (xem mục 10.2 và 10.3). 
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° CHƯƠNG 8 
ĐẠI CƯƠNG VỀ PHẬN TỬ VÀ LIÊN KẾT 
_ CỘNG HOÁ TRỊ 


8.1. TÁCH CHUYỂN ĐỘNG CỦA HẠT NHÂN RA KHỎI 
CHUYỂN ĐỘNG CỦA e TRONG PHÂN TỬ 


Phân tử được hiểu theo nghĩa rộng, bao gồm phân tử trung hoà, ion 
phân tử, phức chất, ion phức, gốc tự do, ion của gốc, v.v... Vì các hạt 
nhân trong phân tử chuyển động chậm hơn € rất nhiều cho nên có thể 
mô tả gần đúng riêng rẽ chuyển động của e và của hạt nhân. Đó là sự 
gần đúng Boocnơ — Ôpenhaimơ (Born — Oppenheimer, 1927, viết tắt là 
sự gần đúng B-O) theo đó có thể coi gần đúng € như chuyển động 
trong trường của các hạt nhân đứng yên. Sự gần đúng này làm cho sự 
nghiên cứu phân tử và phổ phân tử (phổ hồng ngoại, tử ngoại và nhìn 
thấy, v.v...) được đơn giản rất nhiều. Nội dung sự gần đúng B-O như sau : 


Khi chỉ xét các tương tác tính điện thì hamintôniên toàn phần Hen 
(electron và hạt nhân) của phân tử có dạng : 
Hai '> Tự £Tö£U 2U 40a, (U) 
H 
Te; là toán tử động năng của các ©, Tn là toán tử động năng của 
_ các hạt nhân (n = nhân), U,„ là tương tác hút giữa các e với các hạt 


_ nhân, U¿„ là tương tác đẩy giữa các e, U,„ là tương tác đẩy giữa các 
hạt nhân. | 


Hàm riêng Đn và trị riêng W (năng lượng toàn phần) của Hạ thoả. 


mãn p.tr.Srôđingơ : 

HƯ,, =WW,„ (2) 
trong đó \Ô„ làm hàm của các vectơ vị trí của các e và của các hạt 
nhân. Vì hạt nhân chuyển động rất chậm nên trong sự gần đúng đầu tiên 
có thể loại toán tử động năng Tn của các hạt nhân ra khỏi (1), khi đó 
còn lại : _ | 
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Hei =Te/ +U an Léc 2E Đình ị @) 


He là hamintôniên mô tả chuyển động của các e trong phân tử có 
các hạt nhân giả thiết đứng yên (cố định). Khi đó hàm sóng e toàn phần 
\¿¡ của phân tử là nghiệm của p.tr.Srôđingơ sau đây : 

He; Ẳẹ; = E4; (4) 

Trong đó 'f,; cũng là hàm của các vectơ vị trí của các e và của các 
hạt nhân. Tuy nhiên, khác với W,„ trong (2), \f,¡ chỉ phụ thuộc vào vị trí 
của các hạt nhân coi như các tham số đã cho (vì các hạt nhân được giả 
thiết là đứng yên). Năng lượng e toàn phần E,„; của phân tử cũng phụ 
thuộc theo cách như vậy vào vị trí của các hạt nhân. Do đó sự giải p.tr. 
(4) sẽ cho những hàm riêng YỨ,„ và trị riêng E,„, ứng với phân tử có cấu 
hình hạt nhân cố định đã cho (tức là có những khoảng cách đã cho giữa 
các hạt nhân). Có thể chứng minh những năng lượng E,¡ thu được đối với 
một dãy những cấu hình khả đĩ khác nhau của các hạt nhân sẽ là :hế 
năng trong chuyển động của các hạt nhân (khi xét riêng chuyển động 
này) và làm thành một bề mặt thế năng (đối với phân tử 2 nguyên tử thì 
được một đường cong thế năng). 

Tóm lại, E„„; sẽ là thế năng trong p.tr.Srôđingơ mô tả chuyển động của 
các hạt nhân trong trạng thái e đã cho (trạng thái cơ bản hay trạng thái 
kích thích) của phân tử, p.tr. này có dạng : 

Tu + Eạ/) Xn — WXn : (Š) 


Trong đó Xn là hàm sóng hạt nhân của phân tử và chỉ phụ thuộc vào 
các vectơ vị trí của các hạt nhân, còn năng lượng W thì không phụ thuộc 
vàO một tham số nào. 


Định lí Boocnơ — Ôpenhaimơ khẳng định. rằng trị riêng W của p.tr. (5) là 
trị gần đúng tốt cho trị riêng của p.tr. (2) còn hàm sóng toàn phần \À„ 
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của phân tử trong (2) thì có thể xem gần đúng tốt là tích của hàm sóng e 


W,¡ với hàm sóng hạt nhân Xn : 


Wẹn = W,¡Xn (6) 
Hệ 3 p.tr. (4), (5) và (6) là biểu thức toán học của sự gần đúng B-O, 
-trong đó chuyển động của các hạt nhân đã được tách ra khỏi chuyển 
động của các e trong phân tử. 

Nhiệm vụ hàng đầu của HHLT chính là phải xây dựng những phương 
pháp xác định W„ và E,¡ (thường chỉ viết đơn giản là \W và E) của phân 
tử, hai phương pháp cơ bản là phương pháp MO và VB sẽ giới thiệu ở 
mục 8.2. 


8.2. HAI THUYẾT CƠ BẢN VỀ LIÊN KẾT CỘNG HOÁ TRỊ 


1. Thuyết liên kết hoá trị (VB) 

Ngay sau khi CHLT ra đời (1925 — 1926) đã xuất hiện những công 
trình đầu tiên (1927) của Hetlơ và Lơnđơn (W. Heitler và F.London) về 
liên kết cộng hoá trị đồng cực trong phân tử H¿, Chẳng bao lâu, những 
kết quả này được Slâytơ (J.C.Slater) và Paulinh (L. Paulinh) phát triển 


thành phương pháp hay thuyết liên kết hoá trị VB (tiếng Anh valence . 


bond) (trong HHLT, hoá trị hiểu là cộng hoá trị). Thuyết VB cũng gọi là 
phương pháp cặp e khu trú hoặc phương pháp sơ đồ hoá trị. Những 
luận điểm cơ bản của thuyết VB như sau. 

a) Trong sự hình thành phân tử từ nguyên tử, cấu tạo e của các 
nguyên tử được coi gần đúng là vẫn được bảo toàn về cơ bản, tức trong 
phân tử vẫn tồn tại gần đúng những trạng thái đơn € nguyên tử (những 
AO), các e trong phân tử vẫn khư trú (định cư) trên những AO (obitan 
nguyên tử). Tuy nhiên, khi 2AO hoá trị của 2 nguyên tử xen phủ nhau 
thì ở vùng xen phủ, e không còn thuộc AO riêng nào mà là chung cho 
cả 2 nguyên tử. Do đó, phương pháp VB đã xây dựng hàm sóng của liên 
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XÃ 


_ kết sao cho có thể tìm thấy € trên AO bất kì trong 2 AO xen phủ nhau 


(tức hàm Hetlơ — Lơnđơn, xem mục 9.5). 

b) Mọi liên kết trong phân tử cộng hoá trị đều có thể xem là liên kết 
2 tâm (2 nguyên tử) 2e hoặc tổ hợp những liên kết đó giữa 2 nguyên tử 
cạnh nhau. Mỗi liên kết này có dạng Hetlơ —- Lơnđơn như trong phân tử 
Hạ, tức là thực hiện bằng một cặp € chung có spin đối song, mỗi € lúc 
đầu thuộc một AO hoá trị mới chiếm một lần của một nguyên tử (hoặc 
cả 2€ lúc đầu thuộc một nguyên tử trong trường hợp liên kết cho-nhận). 


Cặp e chung được khu (rú ( 


trong vùng giữa 2 nguyên tử được nó liên 
kết và ứng với một vạch hoá trị trong công thức cấu tạo cổ điển. Trong 
mỗi cặp, vì 2 e có spin đối song nên không thể có đóng góp gì vào tính 
thuận từ của phân tử. = 

c) Sự xen phủ mạnh giữa những AO của 2 nguyên tử tương tác dẫn 
tới sự hình thành liên kết bên vững ca liên kết sẽ càng bền nếu sự xen 
phủ càng mạnh, điều này được thừa nhận trong HHLT dưới dạng 
“nguyên lí xen phủ cực đại"... Đặc biệt, liên kết sẽ được hình thành theo 
phương nào mà sự xen phủ có trị lớn nhất có thể có. 


2. Thuyết obitan phân tử (MO) 


Một thuyết khác được xây dựng (1927 — 1929) gần như đồng thời với 
thuyết VB trong những công trình của Maliken, (R.S. Mulliken), Hun và 
những tác giả khác. Đó là thuyết hay phương pháp MO (đọc là m — o). 


a) Khác với thuyết VB, thuyết MO cho rằng trong phân tử, tính cá thể 
(độc lập, riêng biệt) của các nguyên tử không tồn tại, phân tử chỉ là một 
hệ bao gồm một số có hạn những hạt nhân nguyên tử và e chuyển động 
không ngừng và liên kết với nhau thành một thể thống nhất trong đó các 


(1) Vì các e là không phân biệt được nên khi nói "cặp € khu trú” cần hiểu chúng ở 
trong những trạng thái khu trú (tức lúc nào cũng có một cặp € ở trong trạng thái này 
nhưng không nói được chính xác là e nào). 

(2) Nguyên tắc chung của mọi thuyết về liên kết hoá học là các nguyên tử sẽ kết hợp 
thành phần tử nếu năng lượng chung của hệ được hạ thấp, năng lượng càng hạ thấp thì 
phân tử càng bền. l 
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€ được phân bố trên các obitan chung của toàn phân tứ (các MO). Các 
MO khác nhau của phân tử phải frực giao với nhau. 

b) Thuyết MO là sự mở rộng tự nhiên của thuyết các trạng thái đơn 
e nguyên tử (các AO) vào trường hợp e trong phân tử. Cũng như 
obifan nguyên tử (AO) là hàm sóng obitan (hàm sóng không gian, không 
chứa spin của e ) mô tả trạng thái đơn e trong nguyên tử, obitan phân 
tử (MO) là hàm sóng không gian mô tả trạng thái đơn e trong phân tử. 
AO là obitan chỉ có I tâm (1 hạt nhân) còn MO là obitan có nhiều tâm 
(nhiều hạt nhân). 

Như vậy, các MO là không khu trú (không định cư), tức là về nguyên 
tắc, bao gồm tất cả các hạt nhân, nói cách khác là được giđi fođ trong 
toàn phân tử. Tuy nhiên, trong những điều kiện xác định, bằng những 
phép biến đổi toán học cũng có thể chuyển MO giải toả nhiều tâm thành 
những MÓ khu trú có ít tâm hơn, thường là 2, thích hợp cho việc mô tả 
liên kết giữa 2 nguyên tử cạnh nhau của hoá học cổ điển. Theo nguyên lí 
Paull, tối đa chỉ có thể có 2# có spin đối song trên mỗi MO (giải toả 
cũng như khu trú). 


Để xây dựng hàm sóng € toàn phần W,„ của trạng thái e cơ bản của 
phân tử, người ta điền tất cả các e của phân tử vào các MO có tính đến 
nguyên lí Pauli, bắt đầu từ MO có năng lượng thấp nhất rồi đến MO tiếp 
theo có năng lượng cao hơn v.v... Cách làm này tương tự nguyên tắc xây 
dựng đã được dùng để xây dựng vỏ € của nguyên tử. 

c) Chỉ trong một số rất ít trường hợp, MO mới được xây dựng mà 
không cần đến AO. Có thể kể 2 trường hợp : 


Œ) MO xây dựng trong toa độ elip đối với ion phân tử H2 : 

@) MO xây dựng dựa vào mô hình € tự do trong giếng thế một thứ 
nguyên để mô tả các polien (xem mục 12. l1). 

Còn nói chung người ta thường dùng MO xây dựng gần đúng dưới 


dạng tổ hợp tuyến tính của các AO, gọi tắt là MO LCAO (tiếng Anh 
linear combination-of atomic orbitals). 


170 


_Ý kiến cơ bản của sự gần đúng đó như sau. Khi € ở gần hạt nhân 
nào thì nó nằm trong trường thế sinh ra chủ yếu bởi hạt nhân đó còn 
trường thế của các hạt nhân khác chỉ có tác dụng thứ yếu. Như vậy, ở 
gần hạt nhân nào thì MO phải xấp xi trùng với AO của nguyên tử tương 
ứng. Do đó sẽ thu được MO gần đúng tại khắp mọi điểm của không gian 
phân tử bằng cách lập tổ hợp tuyến tính các AO của các nguyên tử. Hàm 
MO LCAO V sẽ có dạng : 


` » Ọ;  (Œđ=1,2,3..) 


@. là bộ các AO (đã cho) tham gia vào sự xây dựng các MO và gọi là 
những AÓ cơ sở còn c, là những hệ số chưa biết, cần phải tìm theo 
phương pháp biến phân tuyến tính. 

Nếu bộ các AO cơ sở ọ, là một hệ hàm đầy đủ (về nguyên tắc là VÔ 


hạn) thì W là MO đúng.'Nhưng sự tìm một số vô hạn các hệ số c, là 
không có khả năng, do đó trong thực tế chỉ dùng một số có hạn n AO cơ 
sở, thí dụ đối với những nguyên tử chỉ lấy một hoặc vài AO (chủ yếu là 
AO hoá trị), khi đó MO thu được chỉ là MO gần đúng. Đó là sự gần 
đúng MO LCAO.. Tất nhiên số AO cơ sở càng lớn thì kết quả thu được 
càng tốt hơn nhưng sự tính sẽ phức tạp hơn (xem mục 5.5). 

d) Về nguyên tắc, thuyết MO không thừa nhận sự tồn tại tính cá thể 
(độc lập) của các nguyên tử trong phân tử. Tuy nhiên, trong sự gần đúng 
MO LCAO xây dựng chỉ từ các AO hoá trị, thực chất là đã có sự thừa 
nhận hai luận điểm sau : 

- Œ) Các E thuộc những vỏ sâu bên trong (đã điền đầy) của những 
nguyên tử tương tác vẫn tồn tại gần giống như trong những nguyên tử tự 
đo, tức là vẫn khu trú trên những AO, thực tế chúng hầu như không tham 
gia vào liên kết ; Chỉ các AO hoá trị thuộc những vỏ ngoài của các 
nguyên tử mới tổ hợp tuyến tính với nhau để tạo thành MO LCAO. Như 
vậy trong sự gần đúng này, quan điểm của thuyết MO đã gần với. 
thuyết Vũ. 

e) Thuyết MO cũng thừa nhận uyên lí xen phủ Cực đại như trong 
thuyết VB. 
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f) Thuyết MO và VB đều chỉ là gần đúng nhưng thuyết MO tổng quát 
hơn ở chỗ là có thể giải thích được cả những liên kết không thực hiện 
bằng cặp © có spin đối song. Thí dụ trong H2, liên kết chỉ thực hiện 
bằng có le mà vẫn có độ bền khá lớn (64,3 kcal/mol). Thuyết MO cho 
khả năng giải thích tốt những phân tử có số chắn cũng như có số lẻ e. 
Đối với loại có số lẻ e, thuyết VB giải thích khó khăn. Thuyết MÔ cũng 
giải thích tốt những phân tử thuận từ như O› có 2 e độc thân, trường 
hợp này cũng là một khó khăn đối với thuyết VB. 


8.3. THUYẾT SPIN VỀ HOÁ TRỊ 


Vỏ hóa trị là những vỗ ngoài của nguyên tử ở trạng thái cơ bản. Vỏ s 
có một s — AO, vỏ p có ba p — AO v.v... Số e chiếm những AO hoá trị 
gọi là số € hoá trị. Các nguyên tố chu kì 1 (H và He) chỉ có AO hoá trị 
- 1s. Các nguyên tố chu kì 2 (từ L¡ đến Ne) có 4AO hóa trị là một AO 2s 
và ba AO 2p. Cacbon có 4e hoá trị, oxi có 6, v.v... Dưới đây sẽ xét Hoá 
trị theo thuyết VB (thuyết spin về hoá trị hay thuyết hoá trị spin). 

1. Liên kết cộng hoá trị thông thường được thực hiện bởi cặp ẽ 
chung có spin đối song, mỗi e lúc đầu thuộc một AO hoá trị mới chiếm 
một lần của một nguyên tử. Từ đó suy ra rằng trong nguyên tử chỉ những 
e độc thân có spin chưa ghép đôi, thuộc những vỏ hoá trị mới có khả 
năng hình thành loại liên kết đó. Như vậy, theo thuyết VB, hoá trị (cộng 
hoá trị) của nguyên tố là số liên kết cộng hoá trị mà nguyên tử của 
nguyên tố có thể tạo thành với các nguyên tử khác, về nguyên tắc nó 
bằng số £ độc thân của các vỏ hoá trị. | 

Theo quy tắc đó, dễ thấy ở chu kì 1 và 2 hoá trị của H, Li và F là 1, 
của O là 2 còn hoá trị của He và Ne phải bằng không, tức là về nguyên 
tắc He và Ne không có khả năng hình thành liên kết hoá học. Những 
điều đó nói chung phù hợp với thực tế. Nhưng đối với Be, B và C, hoá trị 
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s 


thu được theo quy tắc spin như trên theo thứ tự là 0, 1, 2, mâu thuẫn với 
thực nghiệm (hoá trị thực của Be là 2, B là 3, C thường là 4). 

Những nhận xét như trên áp dụng cả cho những nguyên tố thuộc các 
nhóm (các cột) của bảng tuần hoàn mà Lï, Be, B, C, N, O và F là đại 
diện, thí dụ L¡ đại diện cho nhóm IA, Be cho HA, B_ cho IHA, C cho 
IVA, v.v... | 

2. Đối với Be, B, C để giải quyết mâu thuẫn giữa hoá trị tiên đoán và 
hoá trị thực của chúng, thuyết hoá trị spin cho rằng cặp e hoá trị 2s bị 
kích thích, tách ra và 1 trong 2e đó chuyển lên trạng thái 2p, nhờ đó Be, 
B và C có đủ số e độc thân cần thiết phù hợp với hoá trị quan sát được 
của chúng. Năng lượng cần cho sự kích thích 2s —> 2p nói chung được 
bù dư nhờ sự hình thành những liên kết mới. 

Bằng cách tương tự, cũng để giải thích hoá trị 2 của Mg... (nhóm 
HA), hoá trị 3 của AI... (nhóm IHIA) hoá trị 4 của Sĩ, Ge... (nhóm IVA). 

3. Bằng những AO hoá trị (ngoài cùng) ns và np. Nguyên tử không 
thể có hoá trị lớn hơn 4 bởi vì các AO thuộc những lớp trong (n—1)s và 
(n-1)p của các nguyên tử thực tế không tham gia vào liên kết. Ngay cả 
cơ chế liên kết cho — nhận ạ) cũng không thể làm cho hoá trị (hiểu là 
cộng hoá trị) của chúng tăng hơn 4. 

Các nguyên tố chu kì 2 chỉ có những AO hoá trị 2s và 2p. Sự kích 
thích từ trạng thái 2s hoặc 2p lên trạng thái 3s gắn liền với sự thay đổi số 
lượng tử chính n và đòi hỏi năng lượng lớn thường không thực hiện được 
trong những quá trình hoá học. Vì vậy các nguyên tố như N, O, F thuộc 
chu kì 2 không thể có hoá trị lớn hơn 4. Nguyên tử N không phải là có 
hoá trị (cộng hoá trị) 5, ngay cả trong N2Os hay HNOa. 


(1) Cặp e hoá trị có spin đối song không bị tách ra gọi là cặp e không phán chia 
(Viết tắt kpc) hay cặp £ tự do. Liên kết sinh ra do sự xen phủ giữa AO hoá trị của cặp 
©€ kpc của l nguyên tử (chất cho) với AO hoá trị trống của nguyên tử hay ion khác (chất 
nhận) gọi là /iên kết cho - nhận. Khi đó cặp € kpc của chất cho trở thành chung cho cả 
2 nguyên tử. Như vậy liên kết cho nhận chỉ khác liên kết cộng hoá trị thông thường về cơ ' 
chế hình thành, còn kết quả thì như nhau. Nó có thể làm tăng khả năng hoá trị của 
nguyên tố nhưng hoá trị này không thể lớn hơn số AO hoá trị. 
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4. Những hoá trị cao hơn 4 chỉ có thể có khi có sự tham gia của các 
d— AO. Điều này có thể xảy ra kể từ các nguyên tố chu kì 3, thí dụ nhờ 
sự kích thích e từ những trạng thái 3s và 3p lên 3d (không có sự thay 
đổi số lượng tử chính n), những sự kích thích này thường không đòi hỏi 
năng lượng quá lớn, có thể được bù đủ khi hình thành liên kết. Trên 
cơ sở đó dễ giải thích được hoá trị 2, 4, 6 của S và S (nhóm VIA), hoá 

trị 3 và 5 của P, As và Sb (nhóm VA), hoá trị 1, 3, 5, 7 của CI, Br,I ˆ 
(nhóm VIIA). 

__5, Đối với các nguyên tố chuyển tiếp, những khả năng hoá trị đặc biệt 
phong phú bởi vì ở những nguyên tử của chúng, những mức năng lượng 
AO hoá trị (n — 1)d, ns và np là khá gần nhau, nhờ đó tất cả 9 AO hoá trị 
[một ns, ba np và năm (n - 1)d] có thể tham gia hình thành các liên kết, 
như vậy hoá trị cao nhất có thể bằng 9 như ở một số hợp chất của Ru. 

6. Cuối cùng xét những khí hiếm, đối với những khí này năng lượng 
kích thích np -> (n + 1)s là lớn nhất so với những nguyên tố khác cùng 
chu kì, tuy nhiên năng lượng đó giảm khi n tăng. Vì vậy He, Ne và Ar 
nói chung vẫn là khí hiếm (ít có xu hướng hình thành liên kết) còn Kr và 
nhất là Xe thì có khả năng hình thành những hợp chất tương đối bền với 
những nguyên tố âm diện rất mạnh như F và O : KrF¿, XeF¿, XeF¿, 
XeOF¿, XeFc v.v... Đối với Xe, cũng có thể có những kích thích 5p —> 4f 
và ấp -> 5d. Như vậy, các khí hiếm không thực sự là hoàn toàn trơ về 
mặt hoá học. Tuy nhiên, những hợp chất mà chúng có thể hình thành 
không nhiều và chỉ tương đối bền. Khả năng hình thành liên kết chỉ nổi 
bật nhất ở Xe [năm 1962, Baclet (Bartlelt) đã điều chế được hợp chất đầu 
tiên của khí trơ, đó là XePtFạ]. 
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| CHƯƠNG 9 
PHÂN TỬ HAI NGUYÊN TỬ 


9.1. THUYẾT OBITAN PHÂN TỬ (MO). ION PHÂN TỬ H2 


lon nguyên tử H2 là hệ phân tử đơn giản nhất có 2 hạt nhân (proton) 
nhưng chỉ có l e duy nhất, được Tômxơn (J.J.Thomson) tìm thấy trong 
tia âm cực và tia ống vào cuối thế kỉ XIX. Nó đóng vai trò quan trọng 
trong lí thuyết cấu tạo e của phân tử giống như vai trò của nguyên tử H 
trong lí thuyết cấu tạo e của nguyên tử (còn phân tử H; có 2 e thì có 
vai trò như nguyên tử He). 


Bài toán H2 là bài toán 3 hạt. Trong sự gần đúng Boocnơ - 
Ôpenhaimơ (cấu hình hạt nhân đứng yên), nó có thể giải bằng một 
phương pháp chính xác trong toa độ elip (O.Burrau, 1927) và bằng 
một phương pháp gần đúng. Cách giải chính xác rất phức tạp và không 
dùng được cho các phân tử khác. Cách giải gần đúng là phương pháp 
MO LCAO có thể dùng cho mọi trường hợp, do đó ta sẽ chỉ xét phương 
pháp này. 


1. Hamintôniên 1 e của HỶ có dạng : 
H =~(h/2m) VẾ ~ (e #¿) — &”/n,) + (e /R) q) 

m và =e là khối lượng và điện tích của electron, r„ và Tp là khoảng cách 
của nó tới proton a và b, mỗi proton có điện tích +e, chúng cách nhau 
một khoảng R (H.9.1). Số hạng thứ nhất trong (1) là toán tử động năng 
của e, hai số hạng sau là thế năng hút của e tới proton a và b còn số 
hạng cuối là thế năng đẩy giữa 2 proton và là một hằng số khi R đã cho. 
Vì chỉ có Ie duy nhất nên không có tương tác đẩy giữa các e. Trong 
hệ đvn (đơn vị nguyên tử), (1) viết là : 


H =~(1/2) VỶ- (1#) (1/rp) + (1/R) (1a) 
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2. Hàm MO LCAO 


Hàm riêng không spin của HI1ẽ của phân tử là obitan phân tử (MO) 
. Ta tìm hàm này của phân tử 2 nguyên tử dưới HC gần đúng 
MO LCAO (chưa chuẩn hoá) như sau : 


Ụ = Ca0a + Cup | @) 
0a, p là những AØ cơ sở ứng với hạt nhân a hay b, c, và cạ là những hệ 
số AO cần tìm. Ta sẽ nghiên cứu /rạng thái cơ bản của phân tử. Khi đó, 
đối với H2, ta lấy ọ, và ọy là AO Is (thấp nhất) của nguyên tử H ; trong 


đvn chúng có dạng : 


Ọạ= 1sạ= (1/Ax)e”® ; @p= Isp = (1/VJx)e—® _@) 
Các hàm này đều :hực và chuẩn hoá 
3. MO LCAO tối ưu 


Theo phương pháp biến phân tuyến tính Ritzơ, là hàm (2) trong đó c„ 
và cụ phải thoả mãn hệ p.tr. tuyến tính thuần nhất : 


(Hạa — ESaa) cạ + (Hạy — ESap) cọ = 0 


(Ha —:ESia) ca + (Hụy — ESu,) cọ = Ô (@® 
với E là năng lượng của MO, còn các phần tử ma trận là : 

Hạ; = (ọalRlo„) ;Hụ, = (ọp|Rlp) 5) 

Hạy =(0„ IRlo) ›Hụa = CỌp IRlo,) (6) 

Saa= (0a |0a) =Šup =# (ọp |@p) =1 Œ) 

Sạp = (0a |0p) = Spa =(@p |0a) =S (8) 


(7) là điều kiện chuẩn hoá các AO cơ sở @, và ọp. Còn S„p = S„„ = S là 
_ tích phân xen phủ (gọi tắt là tích phân phú) của cặp AO @¿ và ọy, đã cho. 
Khi có hai khả năng xen phủ dương và âm, thì nó được tính đối với xen - 
phủ dương (S > 0) còn đối với xen phủ âm thì thêm dấu —, vậy SŠ trong 
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(8) cần hiểu là trị dương của tích phân phủ khi R không bé quá (xem chỉ 
tiết ở tiểu mục 9 dưới đây). 


H,u, Hịp gọi là đích phân Cưiông, Hv và Hì, gọi là tích phân cộng 
hưởng (hay tích phân trao đổi), Hạy = Hạ; vì H là Hecmit và @a„ tp 
là thực. 

Chú ý những tích phân Culông và cộng hưởng (hay trao đổi) ở đây 
khác với tích phân Culông ] và tích phân trao đổi K trong phương pháp 
trường tự hợp (SCF). 


Hệ 2 p.tr. (4) sẽ chỉ có nghiệm c„ và cụ không tầm thường khi định 
thức các hệ số của c„ và cụ bằng không, tức là khi : 
Hạa — ES¿a Hạp —ES¿p 


=0 (9) 
Ha — ESpa Hẹp —ESbp 








Định thức ở vế trái là định thức thế kỉ 2 x 2 và (9) là p.tr. thế kỉ. Vì 
Su. = Spp = L, S¿y = Su, = S và Hạ, = Hạ, nên (9) trở thành : 
Hạ. —E Hạp—ES 


=0 (10) 
Hạt —ES Hụy —E 








Trong (10) định thức thế kỉ là đối xứng so với đường chéo. 
4. Giải p.tr. thế kỉ 


Vì 2 hạt nhân giống nhau nên H,. = Hy, ta kí hiệu tích phân này 
là œ. Còn H„¿ = Hạ, kí biệu là B. Khi đó (10) trở thành : 





-E B-ES 
» hn  g q1) 
œ-ES œ_—E 
từ đó : (œ - E)ˆ ~ (8B— ES) =0 -> œ~E=+(B-ES) 
Vậy 2 nghiệm là : 
| E7: E=E_=#-Ẻ (12) 
I+S I1-S 


S có trị dương thường bé hơn l1, do đó mẫu số trong (12) có trị dương 
(mẫu số này có thể đặt gần đúng bằng I nếu bỏ qua S). Còn œ và B đều 


12 - TLTVNT&PT.T1 H77 


âm, do đó œ +  < œ - ÿ. Trị thấp nhất của năng lượng MO, tức E„ sẽ 
ứng với MO w/ˆ (J# = liên kết) còn trị cao hơn, tức E_ sẽ ứng với MO 
w”` (pIk = phản liên kết). 

Dễ thấy khi R —> œ thì œ = H,. = H:¿ bằng năng lượng ] e trên AO 
@ạ hay @p trong nguyên tử hiđro (khi 2 proton a và b rất xa nhau). Khi 2 


hạt nhân lại gần thì e có năng lượng được hạ thấp hoặc được tăng lên so 
với khi nó chỉ thuộc một hạt nhân. Trường hợp thứ nhất ứng với MO !È* 


có năng lượng E„ z œ + [chấp nhận gần đúng mẫu số trong (12) bằng 
1] và trường hợp thứ hai ứng với MO plk có E.~ œ - B. Chú ý MO W" có 
năng lượng giảm bao nhiêu so với mức œ (mức này được lấy làm mức 
không) thì MO w' * có năng lượng tăng xấp xi bấy nhiêu (H.9.2a). Nói 
đúng hơn, khi có tính đến mẫu số I+§ đối với E„ và l — § đối với E theo 
(12) thì mức E_ của ựŸ „ được đặt cao trên mức œ hơn là mức E„ của ự^ 
được đặt thấp hơn (xem H.9.2b). 

Từ đó suy ra quy tắc : tác dụng phản liên kết của MO pÌk mạnh hơn 
tác dụng liên kết của MO lk tương ứng. 





E E 
lk lk 
œ- sa ^—- cm SN RE L2EE..ới 
Ỷ bề 1-S ¿ bề 
œkL-- ®a # N @ œ " ® # ` {nụ 
` ⁄ ` k ⁄ 
N \ựk # Gœ+B . N w ¿ 
+Í]jị E—-----——- Ơ—— 8n. Ê6 1. ốc 
š¿2ÌNðS 7: RoSÀNT VU To #5SÌ  AO MO AO 
a) b) 


Hình 9.2 - Sơ đồ mức năng lượng MO trong phân tử 
2 nguyên tử đồng hạch dạng H ; a) Sơ đồ gần đúng; b) Sơ đồ chính xác hơn 


5. Kết quả tính đối với H2 
Các tích phân S, œ, B và do đó năng lượng E của MO /# và pik đều là 


hàm của R. Đối với H) , các đại lượng đó có thể tính chính xác trong 
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toạ độ elipÈ) và trong đvn. Những kết quả tính bằng số tại một dãy 


những trị khác nhau của R cho phép vẽ 2 đường cong 1 và 2 trên H.9.3. 
(chú ý Eh là năng lượng của e duy nhất trong nguyên tử H tự do ở trạng 
thái cơ bản 1s). Đường cong 2 ứng với MO p#+, nếu € ở trạng thái này 
thì khi 2 hạt nhân lại gần, năng lượng của hệ chỉ tăng, tức là chỉ có sự 
đẩy, không thể có sự hình thành liên kết giữa 2 hạt nhân. Đường cong 1 
ứng với MO +, năng lượng giảm khi 2 hạt nhân lại gần, đạt được cực 
tiểu tại khoảng cách cân bằng R„, khi đó có sự hình thành ion phân tử 
H2 vững bền và R„ là độ đài của liên kết. 


Năng lượng liên kết là E.(R.) — Eu 
và có írị âm, tức là có sự giải 
phóng năng lượng khi H2 được 
hình thành từ 1 nguyên tử H và 1 
proton. Khi nói năng lượng liên kết 
thường người ta chỉ nói trị tuyệt 
đối (dương) của nó. Thực ra trị 
tuyệt đếi này là năng lượng phân lï 





D, của phân tử 2 nguyên tử đo bởi 

: h Hình 9.3 - Năng lượng MO thấp nhất của 
độ sâu của cực tiểu lại R,„ ; đó là 
năng lượng phải cung cho phân tử 
để chuyển nó từ trạng thái ứng với : 
cực tiểu thế năng (xem ghi chú 1) đến trạng thái bắt đầu phân l¡ (đường 


HỆ coi như hàm của khoảng cách R giữa 
X; proton 


tiệm cận Eụu của đường cong thế năng). 
o 
Kết quả tính đối với H2 như sau : R„ = 2,157 ao = 132 A, 
D, = 0,0648 đvn = 1,76 eV = 40,7 kcal/mol. Những frị thực nghiệm Ứng 
o 
với đường cong 3 (chấm chấm) trên H9.3 là R¿ = 2 ao; = 1A, 
(1) Ở đây toạ độ elip của e là ụ, v và @ với u = (ra + rp)/R, v = (ra - rp)/R cồn @ là 
gốc quay của mặt phẳng chứa © và 2 hạt nhân a, b xung quanh trục ab khi € chuyển 


động (xem H.9.1). 
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D,=0,1024dvn = 2,79 eV = 64,3 kcal/mol = 268,8 k]/mol. Vậy trị lí 
thuyết của D, chỉ đạt 63% trị thực nghiệm. 

Ghi chú : Œ Đường cong l (hoặc 3) trên H.9.3 cũng đồng thời là 
đường cong thế năng dao động của 2 hạt nhân coi như hàm U(R) của sự 
chuyển dịch khỏi vị trí cân bằng R,. 

@ Các nhà hoá học thường dùng năng lượng liên kết ứng với năng 
lượng phân l¡ D, [khoảng cách từ trạng thái cơ bản của phân tử (cấu hình 
€ cơ bản và mức dao động thấp nhất v = 0) đến trạng thái bắt đầu phân 
1i]. Giữa D, và D, có hệ thức : 

Dẹ =D, + (1/2) hv, 

vẹ là tần số của dao động và (1/2)hv, gọi là năng lượng dao động 
không (tức khi số lượng tử dao động v = 0). 

6. Xác định các hệ số cạ, cụ _ 

Hệ 2.p.tr. (4) có thể viết : 

(œ — E) cạ + (Ð - ES) cụ =0 
(B - ES) cạ + (œ— E) cụ, =0 (13) 

Đưa trị E = E„ = (œ + )/(1 + S) vào (13) sể được c„ = cụ = c„. Để 

xác định c„ cần thêm 1 p.tr. bổ sung, đó là điều kiện chuẩn hoá hàm ự“ 


=V+=€, (0a + @p) : 
l= |Miar= c? |ưi +Ọ +20, @y,)dt = 
= c? loiar+ lẽ dt+2 Jse© ár] =c2 (2+2) 


c„= 1/4/2(+S) 


Vậy MO #k tối ưu thuộc dạng đã cho và đã chuẩn hoá là : 


V*=ự,=[2(1+SJ Z2 (, + @p) (14) 
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Cũng tương tự, đưa trị E = E_ = (œ — B)/(1 - S) vào (13) sẽ được c„ 
= —cụ =c_. Từ điều kiện chuẩn hoá hàm 7 — W/_=c_ (0, — @ụ) sẽ tìm 
thấy :c_= 1/./2-S). Vậy MO plk tối ưu đã chuẩn hóa là : 


W7“ =ự_=[2(—SJƑ "” (ọ, ~ @) q5) 

Dễ thấy các MO HẠ và ' # phải rực giao với nhau. Trong những 
phép tính gần đúng, để đơn giản thường bỏ qua tích phân phủ S tức là đặt 
S=0, khi đóc,=c_= 1/42 và: 

_w¿ = (1/42 ) (0, + @p); 0—= (1/2) (0a— @p) 

Ghi chú (Ồ. Khi nói MO tối ưu cân hiểu là thuộc dạng đã cho chứ 
không phải là MO tốt nhất tuyệt đối. 

@) Quan hệ giữa c„ và cụ có thể tìm thấy dễ hơn dựa vào tính đối 
xứng của phân tử. Thực vậy, vì 2 hạt nhân giống nhau nên các AO ọ, và 
@ựy, phải tham gia với "trọng lượng” như nhau vào MO LCAO, tức là 
c¿ =c§, từ đó c„ =+ cụ. 

() Ta muốn tìm MO LCAO đối với trạng thái cơ bản của phân tử 2 
nguyên tử và dùng 2 AO thấp nhất ọ,„, ọy của 2 nguyên tử A và B (1s„ và 
1s„ đối với H3 ). Kết quả được 2 MO LCAO w“ và *, 

Để mô tả trạng thái cơ bản của H2 chỉ cần hàm thứ nhất tF tức là 
€ thứ nhất của HD sẽ chiếm ự đó. Nếu thêm € thứ 2 thì e này vẫn 
còn chỗ ở w/” (vì mỗi MO có thể nhận tối đa 2 có spin đối song), khi 
đó ta được trạng thái cơ bản của phân tử Hạ mà vẫn chưa phải dùng tới 
MO thứ hai là ựˆ * Kết quả này có tính chất chung : trong phương pháp 
MO LCAO, khi giải p.tr. thế kỉ đối với frạng thái cơ bản của phân tử bao 


g1ờ cũng thu thêm được một số nghiệm kích thích, chưa dùng cho trạng 
thái cơ bản (nhưng có thể dùng trong phương pháp tương tác cấu hình). 
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7. Mật đò xác suất 
Nếu không kể thừa số chuẩn hoá thì dạng của v/., _ và bình phương 


của chúng, tức mật độ xác suất tìm thấy e của hệ được trình bày trên 
H.9.4. 


\ (0a - (0p)” 
JŠZR (9) 
A B A^ B 


SỈN (0, (@ : ) 
B | 
_N Ầ B 
a) b) | c) 


Hình 9.4 - Sự khác nhau giữa w„, _. và mật độ 





xác suất đối với H2 (oạ, @p, là 1s - AO của 2 nguyên tử H). 
Sự khác nhau giữa w„ và _ là _ có 1 điểm nút ở chính giữa 2 hạt 
nhân. Do đó, đối với MO Ik ,, mật độ xác suất tìm thấy e_, đo bởi 
ự2 là cao trong không gian giữa 2 hạt nhân, điều này làm giảm sự đẩy 


giữa 2 hạt nhân, đồng thời làm tăng cường sự,hút giữa € với mỗi hạt 
nhân, như thế tạo điều kiện thuận lợi cho sự hình thành liên kết, chính 


nhờ đó mà 1 € duy nhất có thể liên kết được 2 proton trong H7. Còn 
đối với MO pík _, mật độ xác suất tìm thấy e, đo bởi Ta thì bằng 
không ở chính giữa 2 hạt nhân. Trên H.9.4c, mỗi chu tuyến ứng với một 
trị xác định của w/ˆ, trị này giảm dân từ trong ra ngoài và ứng với những 
đường thẳng ngang trên H.9.4b. 
8”. Cải tiến phép tính H) 
Khi tính Hộ chỉ được D, = 1,76 eV, bằng 63% trị thực nghiệm 
(2,79 eV). Đó là vì đã dùng AO cơ sở là hàm 1s của nguyên tử H tự do, 
hàm này có dạng (3), 1s = (1/4/#)e"T. : 
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a) Trong H7, e chuyển động trong trường của 2 proton chứ không 
phải của một proton như trong nguyên tử H tự do. Do đó, một trong 
những hướng tìm hàm sóng tốt hơn cho Hộ là thay hàm 1s đơn giản 


dạng (3) bằng hàm 1s có số mũ obitan É coi như tham số biến phân : 
1s = (2/a)2e ~# (16) 
Phép tính biến phân đối với H7 dẫn tới trị R„ gần trùng với thực 


nghiệm (1,06 Ä) và 6 = 1,24 tại R„ đó. Khi đó thu được D, = 2,25 eV đã 
khá tốt. 
b) Hướng thứ hai cho rằng AO 1s đơn giản (3) không thể là AO cơ sở 


tốt còn là vì sự phân bố e xung quanh 1 proton trong H7 không giống 


với sự phân bố trong nguyên tử H tự do. Trong phân tử, sự phân bố e Is 
xung quanh hạt nhân này phải được phân cực hoá so với hạt nhân kia, 
tức là mây e 1s như được kéo đài một phần sang phía hạt nhân đó. Để 


tính đến sự phân cực hoá này, Rozen (N. Rosen) đưa một tính chất 2p, 
bé (trục z là trục hiên kết) vào những AO 1s (16). Khi đó ự“ sẽ có dạng : 
lk 
_ =(1s, + k2p„„) + (1sp + k2p;p) (17) 
Trong đó 1s và 2p đều có số mũ É. Sử dụng phương pháp biến phân 
Ritzơ để tìm ` tối ưu dạng (17) sẽ được tại R„ = 1,06 Ả : 
ly =1/247; Cp = 1,868; k= 0,145. 
Dạ = 2,71 eV (đã rất gần trị thực nghiệm 2,79 eV). 
9, Tích phân phủ S = S,ụ = Js.eer 
Trong những phép tính gần đúng, thường bó qua S, tức là đặt S = 0, 
nhưng thực ra S phải > 0O khi có liên kết hoá học. Đặc biệt một sự phủ 
mạnh giữa cặp AO hoá trị @,, y đã cho thường có nghĩa là có liên kết 
mạnh. Nói chung, S xấp xi tỉ lệ với tích phân cộng hưởng ÿ là đại lượng 
quy định độ lớn của năng lượng liên kết. 
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a) Để cho sự phủ là hữu hiệu, tức là dẫn đến liên kết hoá học bền, cặp 
AOo,, œụ đã cho phải thỏa mãn đồng thời 3 điều kiện : 

Œ) Phải có cùng tính đối xứng trong phép quay quanh trục liên kết 
(trục nối 2 hạt nhân); 

Œ) Phải có năng lượng bằng nhau hoặc gần nhau bởi vì kích thước 
AO tăng theo năng lượng, do đó sự phủ giữa một AO quá lớn với một 
AO quá bé sẽ không đáng kể ; 

Œ) Phải đủ gần nhau (thường 1 — 2Ä) vì xa quá thì không phủ được 
(S =0), gần quá thì trị của S tuy có thể tăng nhưng sự đẩy mạnh giữa các 
hạt nhân sẽ không có lợi cho liên kết (trong sự phủ pg — pợ, khi khoảng 
cách R giảm, trị của S tăng đến một cực đại rồi giảm cho đến S = 0 và 
trở thành < 0). 

Thí dụ xét phân tử HCI. ŒÖ Từ điều kiện b) suy ra các AO 1s, 2s và 
2p của nguyên tử Cl đều không thể phủ hữu hiệu với AO 1s của nguyên 
tử H vì chúng có năng lượng thấp hơn nhiều. Ngay AO hoá trị 3s của C] 
cũng vẫn còn thấp, do đó có thể bỏ qua trong những phép tính gần đúng. 
Nguyên tử CÏ còn ba AO hoá trị 3p,, 3p,, 3p; có năng lượng so sánh 
được với AO 1s của H. Nếu gọi trục liên kết là trục z thì chỉ AO 3p, của 
Cl mới xen phủ được với AO 1s của H theo điều kiện a). 

b) Bây giờ xét điều kiện a) với một vài chi tiết cần thiết. Đối với phán 
tử 2 nguyên tứ, ngoài hệ toạ độ chung x, y, z (hệ tay phải) của phân tử 
còn có hệ toạ độ riêng (địa phương) cho từng nguyên tử. Điều đáng chú 
ý là một nguyên tử có hệ fay phải còn nguyên tử kia có hệ fay trái sao 
cho trục z„ và z; của chúng ngược chiều nhau (còn z là trục liên kết tức 
trục nối 2 hạt nhân. H.9.5 trình bày những hệ toạ độ đó đối với phân tứ 2 
nguyên tử đông hạch (cùng nhân) dạng A2, phân tử này có tâm đối xứng 
1 là gốc của hệ tọa độ chung. Khi chọn hệ tọa độ như vậy thì AO s và p„ 
của 2 nguyên tử chỉ có khả năng hình thành liên kết ơ (p, gọi là pg — 


AO) còn AO p, và p, gọi là p„ — AO có trục 1 với trục liên kết chỉ có 
khả năng hình thành liên kết 7 (xem chi tiết ở mục 9.2). 
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'ẤU 


Cách chọn hệ tọa độ như trên 
làm cho những múi dương của hai 
AO p„„ và p„„, chẳng hạn được 
hướng trực tiếp vào nhau và sẽ cho 


sự phú dương (S.p >0). Nếu thêm 





dấu trừ vào S.ụ đó sẽ được sự phu 


: S _-: đ Hình 9.5 - Hệ toạ độ chung x, y, z (hệ 
âm (—S5.p). điều này tương đương phải) cho phân tử A; và riêng cho từng 
với sự đôi dấu một trong hai AO, nguyên tử (hệ phải đối với nguyên tử A, 
và hệ trái đốt với A,). 


thí dụ đổi p„ụ thành — p„p. 

c) Đối với hai AO ọ„ và œụ đã cho trong hệ trục tọa độ chọn như trên 
và có cùng tính đối xứng kả hai là đối xứng (không đổi dấu) hoặc cả hai 
là phản xứng (đổi dấu)] trong phép quay quanh trục liên kết (trục z) thì 
MO thu được bằng cách cộng hay trừ hai AO đó. Tổ hợp cộng 0„ + @p 
có sự phủ dương (S = S. > 0) và dẫn tới MO /* có năng lượng E.„ = (œ + 
B) /(1 + S) còn tổ hợp trừ ọ„ — @p = 0a + (T@ụ) làm đổi dấu AO ọy, đã 
cho, do đó ứng với sự phủ âm J» (—@p)dt=— lò @pdt=— Sp=—Š5 và 


dẫn tới MO plk có năng lượng E = (œ - B)/(1-S) theo (9.12) đã xét ở 
trên. H.9.6 trình bày một số dạng phủ ơ và 74 dương và âm : 


“anh 


Sa + Šp Sa + Đp Đza + Đzp đc + Đựp 
† z 3 
CO) 
-(Ý- -CÈ<3- -Cx<#Œx<®- >ệ 
@9 
Sa” Šp Sa" Đzp Đza - Pzp Đxa - Ðxp 
5 6 7 8 


Hình 9.6 - Một số dạng phủ dương (hàng trên) và âm (hàng dưới) : 1, 2, 3 và5, 6, 7 là 
đạng phủ ơ ; 4 và 8 là dạng phủ 7 
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d) Đối với hai AO ọ, và ọ\, đã cho có tính đối xứng khác nhau [AO 
này là đối xứng (không đổi dấu), AO kia là phản xứng (đổi dấu)] trong 
phép quay quanh trục liên kết (trục z) 

(H.9.7) thì S.ụ = 0 bởi vì trong vùng 


.. xe ¬ phủ, nếu tích hàm ọ, œp là dương Ở 
nửa trên trục z nó sẽ là âm ở nửa dưới, 
Sa † Đxp Đxa † Ðzp 


kết quả tổng hợp bằng không. Khi đó 
Hình 9.7 - Một số đạng phủ theo quy tắc chọn lọc đối với các phần 
vô hiệu (S„ = 0) Đ 
tử ma trận, H,t = B = k: Họydr=0 
vì @„ và @, có tính đối xứng khác nhau ; Vậy S., = 0 (do tính đối xứng 
chứ không phải do ta tự ý bỏ qua S.p cho đơn giản) kéo theo  = 0 và từ 
(12) suy ra E = œ, năng lượng của e trong hệ không giảm và cũng 
không tăng so với khi nó chỉ thuộc một nguyên tử, ta nói là nó ở vào 
trạng thái không liên kết (không tạo liên kết cũng không chống liên kết). 
e) Khi có liên kết, trị của S tại khoảng cách cân bằng R, giữa 2 hạt 
nhân thường từ 0,2 đến 0,7, thí dụ § (Is, 1s) =,0,59 trong Hộ và bằng 
0,75 trong H; ; đối với liên kết giữa 2 nguyên tử cacbon, S (pø, pø) xấp 
xi 0,3, S (px; D„) xấp xi 0,25 (tính với AO Slâyto). 


9.2. KÍ HIỆU VÀ DẠNG CÁC MO ĐỐI VỚI 
PHÂN TỬ 2 NGUYÊN TỬ 


1. Các MO ơ, x và Ø (xích ma, pi và đen ta) 


Đối với phân tử 2 nguyên tử đồng hạch (cùng nhân) cũng như đi hạch 
(khác nhân) và mọi phân tử thẳng nói chung, trường hạt nhân có đối 


1ã6 


xứng trục (trục phân tử, tức trục liên kết), trục này thường được lấy làm 


trục z. Khi đó MO tuy không là hàm riêng của toán tử ? nhưng là hàm 
riêng của 1; , tức hình chiếu /„ của vectơ mômen động obitan của e (mô 
tả bởi MO đó) trên trục z có trị xác định, đặc trưng bởi số lượng À., nghĩa 
là !.=^Àh; À có vai trò như số lượng tử m, của e trong nguyên tử tự do, 
nó có thể nhận những trị À = 0, + 1, + 2... Tuỳ theo 2. có trị tuyệt đối 
bằng 0,1 hay 2, các MO tương ứng sẽ gọi là MO ơ, 7 hay õ 
lA| =0 l 2 
Kí hiệu của MO : Ơ 7L hồ 
Những kí hiệu Hi Lạp này tương đương với những kí hiệu La Tĩnh 
s, p, d dùng cho các AO. Đối với phân tử thẳng có nhiều , trị tổng hợp 
của các ^; (¡ chỉ e thứ ¡) sẽ cho số lượng tử A= 3À; đặc trưng cho 
i 
trạng thái của toàn phân tử (các số hạng phân r). Tùy theo trị tuyệt đối 
của ^ bằng 0,1 hay 2, trạng thái của phân tử sẽ kí hiệu bằng những chữ 
Hi Lạp hoa 3X, II hay A. Những kí hiệu này cũng được dùng trong lí 
thuyết nhóm để đặc trưng cho các BBK của nhóm các phân tử thắng 
(nhóm D„ụ và Cạ,). ' 


Trong nguyên tử, e s có Ï = 0, m, = 0, tức mômen động obi(an của nó 
bằng không. Trong phân tử thẳng, hình chiếu mômen động của nó trên 
trục z (trục phân tử) chỉ có thể bằng không, tức ^.= 0. Vậy từ các s— AO 
chỉ có thể thu được những ø - MO. 

Electron p trong nguyên tử có Ï = 1, m¿ = 0, +l. Vì À của MO tương 
đương với m, của AO cho nên từ p — AO có thể thu được ø - MO ( = 0) 
hoặc 4 — MO (À = +]). 

Cũng tương tự, từ các d— AO ( = 2, m¡ = 0, +1, +2) có thể thu được 
Ø - MO (À =0) hoặc r —- MO (À = +l) hoặc ồ — MO (À = +2) (xem 
bảng 9.1 và H.9.8). 
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Bảng 9.] 
Sự hình thành các MO trong phân tử 2 nguyên tử đồng hạch 
(trục z là trục phân tử) 





Chú ý : năng lượng MO chỉ phụ thuộc vào trị tuyệt đối của Â, tức là 
hai a — MO cùng dạng nhưng khác nhau về ^„ một có À = +l và một có 
À =—] thì có cùng năng lượng (suy biến bậc 2), cũng vậy đối với ồ — MO, 
còn ơ — MO có giá trị ^.= 0 (duy nhất) thì không suy biến. 

Bảng 9.1 có nghĩa là đối với phân tử 2 nguyên tử đồng hạch với trục z 
là trục phân tử thì ơ — MO được hình thành từ sự phủ của những cặp AO 
SS, DzD„, đ 2d zcòn £ — MÔ từ các cặp P„Px. PyPy. đ„;đ,;, d,„ d.„ và 


xzxz *yz yz 


ö — MO từ các cặp đyy đựy, Quả 0 ĐC 2304 


đ2 + đ;¿ đ¿; + dự, l 
3apgo OVEAO' 
“ÍH,? GA NÁC 
a) b). 





Hình 9.9 - Sự hình thành các MÔ #*; a) dạng ơ ; b) dạng 7 ; c) dạng ồ từ các d - AO 
(... chỉ hướng phủ đối với dạng phủ ồ). Hệ tọa độ được chọn như trên H.9.5. 


Đối với những phân tử không thẳng, người ta vẫn tiếp tục dùng khái 
niệm MO ơ, m và õ tuy rằng ở các phân tử này không có định luật bảo 
toàn /„ của e. Khi đó các dạng MÔ khác nhau được phân biệt nhờ /ính 
đối xứng của sự phủ. Trong những trường hợp điển hình nhất thì : 
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a) Sự phú ø là đối xứng (những phần + và — của 2 AO phủ nhau 
không thay đổi) trong phép quay quanh trục liên kết và không có mặt 
phẳng nút; sự phủ ơ là sự phủ dọc theo trục liên kết. 


b) Sự phủ z là phản xứng (phần + đổi thành —- và ngược lại) trong 
phép quay quanh trục liên kết và có một mặt phẳng nút chứa trục liên 
kết; sự phủ Z là sự phủ bên. 

c) Sự phú ổ cũng là sự phủ bên những có hai mặt phẳng nút chứa trục 
liên kết. 

Dĩ nhiên những tính chất đó cũng đúng với phân tử thẳng. Liên kết 
gọi là ơ, 7 hay õ tuỳ theo sự phủ là ơ, 7 hay ồ. Trong thực tế thường gặp 
dạng phủ ơ và 7m còn dạng phủ õ ít gặp (ở một số hợp chất của kim loại). 

Các AO gọi là ơ hay 7 tuỳ theo chúng phủ nhau theo dạng ơ hay ¡ï. 
Nếu trục liên kết là trục z thì AO p; là pø còn p, và py là px ; nếu trục 
liên kết là trục x thì AO p, là pg còn Py› D; là px, v.v... Vậy một nguyên 
từ chỉ có một AO hóa trị pg những có hai AO hóa trị p„, còn s — AO hóa 
trị bao giờ cũng thuộc loại Ø. 


2. Tính đối xứng của MO trong phép nghịch đảo tọa độ 


Phân tử 2 nguyên tử đầng hạch (nhóm D„„ạ) có tâm đối xứng ¡ (là gốc 
của hệ tọa độ chung) do đó có thể xét tính đối xứng của MO trong phép 
nghịch đảo qua tâm ¡ (cũng gọi là nghịch đảo tọa độ (H.9.9). 

Trục z là trục phân tử. 

4) Sự hình thành các øơ— MO từ các s — AO. Tổ hợp ls, + 1sụ dẫn tới 
G — MO Í4, kí hiệu là ø„ 1s, kí hiệu 1s ở bên phải ø có nghĩa là ø — MO 
được hình thành từ các 1s - AO của 2 nguyên tử, còn chữ g có nghĩa 
MO đó là đối xứng (không đổi dấu) trong phép nghịch đảo ¡ (hàm chắn). 

Tổ hợp ls„ — Isụ dẫn tới ø - MO plk, kí hiệu là ø„ 1s, chữ u có nghĩa 
MO này là phản xứng (đối dấu) trong phép ¡ (hàm lẻ). 

Những MO Øg2S, Øu2s cũng có ý nghĩa tương tự. 
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b 
| Oa2p 
bà. 
G2) 
2Pxa 2Pxp äÄä e-—E-—-e b Ttu2p 
>> CÓ 
: Bợng 
=————— ° U 


Hình 9.9 - Sự hình thành các MO Ík và pÍ& từ các AO; 
~~~ là các mặt nút. Chú ý MO /* không có mặt nút L với trục liên kết 
ở chính giữa 2 nguyên tử còn MO pÍ&k bao giờ cũng có một mặt nút đó 


b) Sự hình thành các Ø — MO từ các p„ —AO 

Tổ hợp 2p;ạ + 2pzp dẫn tới ø - MO /£, kí Hiệu là ø,2p còn tổ hợp 
2pz„ —2p„, dẫn tới MO pik, kí hiệu là ơụ2p. | 

C) Sự hình thành các  —~ MÔ từ các AO py hay py. Chú ý trong 
trường hợp này tổ hợp 2p„„ + 2p„p dẫn tới xz - MO /‡ có tính đối xứng u 
(đổi dấu) trong phép ¡, do đó  ~ MO /È được kí hiệu là r„2p (hoặc viết 
rõ hơn là m„ 2p„). Còn tổ hợp 2p„a — 2p„p thì dẫn tới  — MO plk có tính 
đối xứng g (không đổi dấu) trong phép ¡ và được kí hiệu là x„2p (viết rõ 
hơn là Z..2p,). 

Trường hợp các  - MO hình thành từ các 2py — ÀAO cũng hoàn toàn 
tương tự. Chú ý hai MO lk 2p, và %ụ2py có cùng năng lượng (suy biến 
bậc 2), hai MO pÏÌk „2p, và %„2py cũng có cùng năng lượng. 
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Kết luận - Đối với phân tử 2 nguyên tử đồng hạch ø„ ~ MO là /È, øụ MO 
là plk, trái lại mụ — MO là /È, z„ — MO là pik. (Các MO plk thường được 
g= 1" còn MO /# chỉ ghi là ø hoặc rt). 

Ghi chú. Không những các hàm sóng © toàn phần mà các MO (hàm 
sóng đơn €) của phân tử cũng làm cơ sở cho những BBK của nhóm 
điểm của phân tử. 


ghi với dấu*, thí dụ ơụ = G* ; 7t 


9.3. TRẠNG THÁI NĂNG LƯỢNG CỦA PHÂN TỬ 
2 NGUYÊN TỬ ĐỒNG HẠCH (CÙNG NHÂN) 


1. Sơ đô mức năng lượng MO đối với phân tử 2 nguyên tử đồng 
hạch thuộc hai chu kì đầu của bảng tuần hoàn 

Có 2 sơ đồ l và H trình bày trên H. 9.10. 

Bên trái và phải mỗi sơ đồ là các mức năng lượng AO ls, 2s, 2p của 
2 nguyên tử riêng rế, mỗi nguyên tử ở một bên (đối với nguyên tử H thì 
mức 2s và 2p trùng nhau, còn đối với các nguyên tử khác thì mức 2p cao 
hơn 2s). Mỗi nguyên tử có l AO Is, 1 AO 2s nhưng có 3 AO 2p (2p„. 
2py. 2p;), mỗi AO ứng với một gạch ngang. Phần giữa mỗi sơ đồ là mức 
năng lượng MÔ /#* và pÌk của phân tử, tạo thành từ những AO tương ứng 
của 2 nguyên tử. Số MO thu được bằng số AO. Thí dụ từ 2 AO 1s của 
2 nguyên tử thu được 2 MO là ø„ 1s và øụ 1s. Từ 6 AO 2p của 2 nguyên 
tử thu được 6 MO là một G„2p, một Gụ2p, hai 7 2p đà Ttụ 2p„ Và 7tụ 
2py có cùng năng lượng) và „2p ( là x„2p„ và 7„2py cũng có cùng năng 
lượng). Vỏ 7 2p gồm hai MO 72p, do đó phải có đủ hai cặp e có spin 
đối song thì vỏ đó mới điển đầy. Cũng vậy đối với vỏ „2p. Còn mỗi vỏ 
G„2p hay ø„2p chỉ có 1 MO, do đó được điền đây với 2 e có spin đối song. 


Năng lượng của MO được xác định bởi 2 yếu tố : dạng của AO mà 
từ đó MO được xây dựng và sự phủ giữa các AO đó. Thí dụ các MO 


Gp 1s và øuls có năng lượng thấp hơn MO ơ, 2s vì năng lượng ls — AO 
rõ rệt thấp hơn 2s — AO. Năng lượng ø,2s và øụ 2s thấp hơn Ơ, 2p, VÌ 
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trừ đối với nguyên tử H, năng lượng 2s — AO thấp hơn 2p — AO. Ngoài 
ra, tại những khoảng cách R không bé quá giữa 2 hạt nhân thì sự phủ 
G mạnh hơn sự phủ Z, do đó hiệu năng lượng giữa 7 — MO /š và x - MO 
pÌ tương ứng phải bé hơn hiệu năng lượng giữa ø — MO /k và ø - MO 
pÌk tương ứng. Trên cơ sở đó có thể hiểu được thứ tự tăng năng lượng các 
MÔ như sau (sơ đồ ]). 


Ơy Ìs < GụÍs < Øu2s < Øu2§ < Øy2p < 2p < „2P < Øụ2P. 


AO MO AO AO MO AO 





Hình 9.10 - Sơ đồ mức năng lượng MÔ đối với phân tử 
2 nguyên tử đồng hạch thuộc hai chu kì đầu của bảng tuần hoàn 


Tuy nhiên, thường còn có tương tác giữa các AO 2s và 2p khi các AO 
này có năng lượng không khác nhau nhiều. Khi đó các ơ — MO thu được 
từ các AO thuộc lớp L (n = 2) của nguyên tử phải là tổ hợp của những 


AO 2s và 2p, như sau : 

Ơg = (25a + 2sp) + KỆ 2p;a + 2P ;p) 

Ơụ = (2$¿ — 25p) + k(p;¿ — 2pzp) 
trong đó k và k' là những hệ số. Tương tác”) giữa các AO 2s, 2p„ xảy ra 
được vì chúng có thể phủ nhau hữu hiệu. Tương tác đó làm hạ thấp năng 


(1) Tương tác này là một sự lai hoá nào đó các AO 2s và 2p. 
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lượng của G„2s và Øu2s và làm tăng năng lượng của Ø, 2p và Gụ 2p (ta 
vẫn dùng những kí hiệu này tuy rằng bây giờ ø 2s còn chứa một hỗn hợp 
các 2p, — AO đồng thời ø;„ cũng chứa một hỗn hợp các 2s - AO). 
Tương tác đó làm cho MO ơ g2P có năng lượng cao hơn 72p và đây 
chính là điểm khác nhau cơ là giữa hai sơ đồ I và II. 

Sơ đồ II như sau : 


Ơ,Ís < GụÍS < G, 2s < Øụ 2s < 72p < Ø„2P < Ty 2P < Gụ 2P. 
Thứ tự này được quan sát đối với mọi phân tử 2 nguyên tử đồng hạch 
của 5 nguyên tố đầu chu kì 2 (là Li, Be, B, C, N). Khi hiệu năng lượng 
giữa AO 2p và 2s tăng lên (xem bảng 9.2) thì tương tác giữa AO 2s và 
2p bị yếu đi và thực tế không còn có ảnh hưởng gì đáng kể ở các phân tử 
O› và F2, đối với 2 phân tử này, thứ tự các mức MO là sơ đồ I. 
Bảng 9.2 
Trị gần đúng hiệu năng lượng AE = E(2p) —- E(2) 
tính ra eV của những nguyên tử chu kì 2 
Lì Be B C N O F 
AE: 185 273 357 418 109 15,6 20,8 
Giản đồ tương quan dưới đây cũng cho một cách giải thích sự khác 
nhau giữa hai sơ đồ [ và II. 
2. Giản đồ tương quan đối với phân tử 2 nguyên tử đồng hạch 
Giản đồ tương quan ở đây hiểu là mối quan hệ giữa năng lượng các 
MO khi khoảng cách R Nếh 2 hạt nhân thay đổi. Có hai trường hợp 
giới hạn : 
) Năng lượng MO trở thành năng lượng AO khi R —> œ (2 nguyên 
tử tách riêng) ; 


@) Nếu R =0, H 1E của phân tử trở thành H1 của “hguyên tử 
hợp nhất” có điện tích hạt nhân bằng tổng điện tích hạt nhân của 2 


nguyên tử. Khi đó các obitan sẽ trở thành các AO của nguyên tử hợp 
nhất (giả định). 
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Vậy, mỗi MO có thể đặc trưng bằng AO mà nó sẽ chuyển thành khi 
các hạt nhân xa nhau vô cùng cũng như có thể đặc trưng bằng AO của 
nguyên tử hợp nhất mà nó sẽ biến thành khi R = 9, khi gần trạng thái 
này, MÔ sẽ kí hiệu là 1s Gg, 2p Ơụ, VV... (1s hay 2s, 2p viết trước kí hiệu 
Ø, 7). Quan hệ giữa các trạng thái năng lượng của phán tử với nguyên tử 
hợp nhất và nguyên tử tách riêng dựa trên những luận điểm sau : 

a) Tính đối xứng (ơ, 7, g, u) không thay đổi khi R thay đổi 

Đối với nguyên tử hợp nhất, tâm đối xứng của phân tử trở thành hạt 
nhân nguyên tử, vì vậy MO phải có cùng tính g hay u như AO mà nó sẽ 
biến thành (AO có / chắn như AO s và d có tính đối xứng g còn AO có 
lẻ như p— AO có tính đối xứng u). Do đó obitan 2s ø (ứng với nguyên tử 
hợp nhất) phải có tính g trong khi 2p ơ hay 2p r phải có tính u, vv... 

b) Theo một định lí của lí thuyết nhóm gọi là guy tắc không cắt nhau 
thì 2 mức năng lượng có cùng tính đối xứng không bao giờ cắt chéo 
nhau khi khoảng cách R giữa 2 hạt nhân thay đối. 





Sơ đồ II Sơ đồ I 


Hình 9.11 — Giản đồ tương quan đối với phân tử 
2 nguyên tử đồng hạch (trừ nguyên tử H) 
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Thí dụ trên giản đồ tương quan (H.9.11) các mức ØyÌS, G„2§, Øu2p 
(có cùng tính đối xứng ø và g) không cắt nhau còn mức ơ, 2s và Øụ ls 
(có cùng tính ơ nhưng khác nhau về g và u) thì cắt nhau, hoặc các mức 
GØu2$, Ø„ 2p và 2p (khác nhau về g và u hoặc về ơ và z) cũng cắt nhau. 

Trên hình H.9.11 bên phải, ngoài giản đồ ghi những mức năng lượng 
ls, 2s, 2p của nguyên tử tách riêng, bên trái ghi những mức 1s, 2s, 2p, 
3s, 3p của nguyên tử hợp nhất. Bên trong giản đề phía phải là những MO 
thu được từ tổ hợp các AO của 2 nguyên tử tách riêng khi chúng lại gần 
nhau, còn phía trái là những MO có thể biến thành AO của nguyên tử 
hợp nhất khi R = 0. Từ giản đồ tương quan, ta thấy rõ sự khác nhau giữa 
sơ đồ Ị và II về thứ tự tăng các mức năng lượng MO. 

Đối với H7, giản đồ tương quan (H.9.12) rất đơn giản vì AO 2s và 
2p của nguyên tử H tách riêng có cùng năng lượng, còn nguyên tử hợp 
nhất là ion He”. 

E (đvn) 


% 


- 0,5 





Hình 9.12 - Giản đô tương quan đối với H2 


3. Nguyên tắc xây dựng 

Nguyên tắc xây dựng phân tử 2 nguyên tử đồng hạch trong phương 
pháp MO cũng tương tự nguyên tắc xây dựng các nguyên tử nhiều €, 
nghĩa là điền lần lượt các € vào các MO thấp nhất thoả mãn nguyên lí 
Pauli (mỗi MO chỉ có thể nhận tối đa 2 e có spin đối song). Quy tắc Hun 
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đã xét đối với nguyên tử nhiều € vẫn có hiệu lực đối với phân tử, đặc 
biệt nếu có hai MO có cùng năng lượng thì mỗi e sẽ chiếm riêng một 
MO đó, khi hết khả năng này thì mới ghép đôi. 

Cấu hình e của phân tử ở trạng thái cơ bản (gọi tắt là cấu hình e€ cơ 
bản) là sự phân bố £ vào các MO thấp nhất theo nguyên tắc xây dựng 
nói trên. | 

Từ cùng một cấu hình € có thể sinh ra một hay nhiều số hạng phân 
tử (hay số hạng năng lượng) khác nhau, mỗi số hạng là một trạng thái 
hay một tập hợp trạng thái của phân tử có cùng năng lượng. Đối với 
phân tử 2 nguyên tử và phân tử thẳng nói chung, mỗi số hạng phân tử 
ứng với một số lượng tử A xác định và một số lượng tử spin tổng S xác định. 

Độ bền của phân tử có thể suy ra từ kết toán (cộng số) năng lượng 
của tất cả các e /k và plk. Một cách gần đúng có thể cho rằng I1 e pÌk 
làm mất tác dụng của một © lk (tác dụng phản liên kết của e p/k thực 
ra còn mạnh hơn tác dụng liên kết của e /k tương ứng). Do đó, nếu số 
€ /k bằng số € p/k thì phân tử rất không bền, thường không tồn tại 
trong tự nhiên. Trái lại, sự tăng số € /k dư dẫn đến sự tăng độ bền của 
phân tử. 


Số liên kết hiệu dụng N.„ cũng gọi cấp liên kết hiệu dụng hay tính bội 
của liên kết giữa hai nguyên tử là : 
NI = 3 (số e€ /k— SỐ € p) (18) 
Nếu NỊạ = 1, 2 hay 3, có thể cho rằng nó ứng với liên kết đơn, đôi hay 
ba của hoá học cổ điển. Nụ, có thể là phân số, thí dụ Nị, = ` Hỹ 
2 
hoặc Nụ, = 2,5 ở N7, khi đó về hình thức phân tử như là có một nửa liên 
kết hoặc có hai liên kết rưỡi, vv... 
Đôi khi thay cho Nụ,, người ta dùng chữ P để chỉ cấp liên kết. Tuy 
nhiên, cặp liên kết định nghĩa theo (18) khác với cấp liên kết (đặc biệt 


cấp liên kết 7) dùng trong lí thuyết lượng tử của hoá học hữu cơ 
(xem 13.10). 
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+ “ 
ở: 


4. Phân tử 2 nguyên tử đồng hạch chu kì 1 


a) lon phân tử H2. Cấu hình e cơ bản là (G,1s).. Vì hệ chỉ có le 
nên không có sự khác biệt nào giữa trạng thái của 1€, kí hiệu bằng chữ 
Hi Lạp nhỏ và trạng thái của toàn hệ, kí hiệu bằng chữ Hi Lạp hoa. Spin 
tổng là S = s = 1/2 và độ bội 2S + l = 2. Vì A = À = 0 nên số hạng phân 
tử là >.. Đối với trạng thái }› và chỉ đối với những trạng thái này mới 
thêm ở phía trên bên phải kí hiệu 3, dấu + hay - tuỳ theo hàm sóng 
không đối dấu hay có đổi dấu trong phép phản chiếu qua mặt phẳng 
ø, là mặt phẳng chứa trục z của phân tử. Vì các øơ - MO là đối xứng 
(không đổi dấu) trong phép phản chiếu đó nên số hạng } sinh ra từ các 
ø ~ MO bao giờ cũng là trạng thái + (xem bảng đặc biểu của nhóm D„ụ, 
bảng 7.8). Vậy số hạng cơ bản của H2 là gửi (đọc hai xich ma - g - cộng). 

b) Phân tử Hạ. Cấu hình # cơ bản là (G„1s)”, do đó A= SÀ¡=0+0=0 

: | 


(số hạng 3). Cả 2e đều chiếm MO ơ,, vậy số hạng là 3„. Số hạng 
sinh ra từ øơ — MO chỉ có thể là trạng thái +, vậy số hạng là b. Vì 2e 
cùng chiếm một MO nên phải có spin đối song, spin tổng S = 0, độ bội 
25+ 1 =I. Vậy số hạng cơ bản của H; là Pt . 

Cấu hình £ kích thích đâu tiên là (G,1s) (Guls)' cấu hình này chỉ 
có thể cho những số hạng >”. Để xác định tính g hay u của số hạng, chỉ 
cần xét số e chiếm các obitan u, không cần xét obitan g. Nếu số € ở 


các obitan u là số lẻ (1 hay 3) số hạng tương ứng có tính u, nếu là số 
chắn (2 hay 4), số hạng có tính g. Đối với cấu hình xét, chỉ có le ở 


ƠØ„ls, vậy số hạng là )XMếC Đối với hệ có 2€ độc thân, spin tổng 
S =0 hoặc 1, 2S + I = 1 (đơn tuyến) hoặc 3 (tam tuyến). 


Vậy cấu hình xét có 2 số hạng là s. và b3 -_ Theo quy tắc Hun, 


số hạng có độ bội cao nhất có năng lượng thấp nhất tức S3. < b3) : 
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Một cấu hình £ kích thích khác là (G,1s)ˆ trong đó cả 2£ bị đẩy lên 
MO ơ,Is ứng với S = 0, 2§ + 1 = 1 (số hạng '3*). Có 2 e (số chắn) 
chiếm obian u, vậy số hạng là . , số hạng này có năng lượng cao hơn 
!* và đi nhiên càng phải cao hơn b2 của cấu hình cơ bản. Thứ tự 
tăng năng lượng của những số hạng đã xét của H› như sau : 

°G-:<?$s . 0 

Hàm sóng e toàn phần V4 của phân tử Hạ. Đối với H; ở trạng thái 

cơ bản !* (ơ,1s)”, nếu không kể hệ số chuẩn hoá thì W„, là định thức 


Slâytơ 2 x 2 xây dựng từ các MO có £ chiếm : 


eỉ 


øyls(1) ơ,ls(2) 


Ơg 1s(1) G,ls(2) ấp: 








Với quy ước Øøyls = G,ls.œ và G,ls = G,]s., ở đây œ và là 


những hàm spin le. Cách ghi tắt (19) là chỉ ghi số hạng chéo của định 
thức với quy ước hàm viết trước ứng với € 1, hàm viết sau ứng với e 2, vv... 


ĩ 


W= lơ Is ơ, l | (19a) 
c) Trạng thái cơ bản đối với phân tử các nguyên tố chu kì Ì. 
Ơuls — . _— —O- —~OO— 
ƠOgls  ~O- —OO— —OO— —OO— 


H2 (2>?); Hạ( 13); He?(7>1); Hez(Ì>~) 

Mỗi gạch ngang chỉ một mức MO, mỗi vòng tròn nhỏ chỉ le. Khi 
MO có Iẽ thì spin của có thể là Ì hoặc Ì, khi MO có 2£ thì lẽ có 
spin Ì và Ie có spin Ỷ (đối song). Chú ý MO ơ,Is là JÈ, øụ 1s là pl. 

Ghi chú Œ) Đề xác định số hạng của phân tử, chỉ cần xét những vỏ 
có MO chưa điền đây. Đối với mọi phân tử 2 nguyên tử đồng hạch có 
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các vỏ e đã đầy (vỏ kín), số hạng cơ bản bao giờ cũng là Bà” (đơn 


tuyến), tức là thuộc BBK đơn vị của nhóm Dạ nhưng ngược lại thì 
không đúng vì '** có thể ứng với trạng thái kích thích. 

@) Nụ = 0 đối với He›. Phân tử này rất không bền, không tồn tại 
trong tự nhiên ở trạng thái cơ bản. | 

@ Hạ có 3 e ứng với cấu hình (ơ, !s)' (øyls)` giống như He3 và 
kém bền hơn H2 một ít tuy rằng chúng đều có Nụ, = 1/2. Đó tà hệ quả... 
của quy tắc : tác dụng phản liên kết của e plk mạnh hơn tác dụng liên 
kết của e lk tương ứng. 

Š. Phân tử 2 nguyên tử đồng hạch chu kì 2 


a) Đối với các nguyên tử chu kì 2 (Lï, Be,...) AO 1s đã đầy 2€ và 
thuộc lớp vỏ trong (vỏ K) của nguyên tử, thực tế hầu như không tham gia 
vào liên kết. Vì vậy khi viết cấu hình e của những phân tử chu kì 2, có 
thể thay (ø„ls) (ơuls)ˆ bằng kí hiệu KK, kí hiệu này được hiểu là 2 vỏ K 
(mỗi vỏ K của một nguyên từ ), do đó chỉ cần xét tiếp từ những mức 
Øy25, Ơụ 2s trở đi. Cấu hình e cơ bản của một số phân tử như sau. 

Ơ,2s —— —— =O-  !_ -0OQœ- 

G„2S —O— —OO— _—o0- —OO— 

Li2(2X2); Li¿(X2); Be2(234); Bey(C 1X). 

Đối với Be›, cấu hình KK (,2s) (Gu2s)ˆ rất không bền (có N„„ = 0) 
và Be› không có trong tự nhiên ở trạng thái cơ bản. 

b) Đối với các MO cao hơn ơu2s, phải áp dụng sơ đồ mức ÏlH, tức 
mtụ2p thấp hơn ø,2p (G„2p và 2p đều là MO /#) : 

G„2p —— ' ——— ——— —~O— 

Tạ 2p tốc? ? s0 S0 —OO— -OO— —O—-—OO— 


BiỂn); BY2); - GÓE2); C2 R) 
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Trong B›, liên kết được thực hiện bởi 2e độc thân (do đó B;› là thuận 
từ), mỗi e chiếm một MO 7t,2p riêng. Trong phân tử C›, liên kết đôi là 
2 liên kết œ, mỗi liên kết z thực hiện bởi một cặp € có spin đối song. 
Còn C2 là phân tử C› kích thích (dấu * ở đây chỉ trạng thái kích thích). 

c) Tìm số hạng cơ bản của B›. Chỉ cần xét (x,2pˆ là cấu hình chưa 
kín (vì vỏ 7 cũng như TL. phải có 4e mới đầy). Vì là obitan 7 nên 
À4¡j=+1,A= }ZÀ;=Œ 1)+(Œ 1) =0 @số hạng 3) và + 2 (số hạng A). 

1 

Đối với A = + 2 (số hạng A), cả 2€: phải chiếm cùng một 7 — MO (có 
À = +] hoặc có À = —1), do đó phải có spin tổng S = 0, độ bội 2S + 1 = 1, 
vậy số hạng A chỉ có thể là `A. 

Đối với ^ = 0 (số hạng 3,), 2€ phải chiếm mỗi € một  — MO riêng 
(một có À = + ] và một có À = — 1). Khi đó không có hạn chế nào về 
spin, tức spin tổng S = 0 hoặc 1. Vậy trường hợp này có 2 số hạng là t$ 
và W >., 


Vì có 2e (số chắn) trên những 7 - MO nên những số hạng tương 
ứng đều có tính g, tức là 'A&, bộ) và k3 Trạng thái 3, sinh ra từ các 
ø ~ MO bao giờ cũng là >”. Trạng thái Ð sinh ra từ các # — MO chỉ là 
>Ÿ khi spin tổng S = 0, nếu S= 1 nó là >. Vậy 'E, là !X* còn 3E, 
T0 Ng 

Theo quy tắc Hun, trong 3 số hạng 'A, PP và vềP thì `. có 
năng lượng thấp nhất. Vậy số hạng cơ bản của B; là “3 ~ (tam tuyến). 
Trường hợp Ô»› (sẽ xét dưới đây) cũng tương tự. Những trường hợp như 
vậy rất hiếm và là ngoại lệ cho quy tắc chung : Đối với tuyệt đại đa số 


phân tử có số chẵn £, trạng thái cơ bản là trạng thái đơn tuyến, có cấu 
trúc vỏ kín, không có £ độc thân (phân tử là phản từ). 
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d) Cấu hình 2” (kích thích). Chỉ xét những MO chưa điền đây. Khi 
đó A= 3} »=(+l +0)= +l số hạng []). Với 2e độc thân, S = 0 hoặc 
1 : 


l, ta được TỊ và TT Chỉ có le (số lẻ) trên một MO 72p, vậy tính 
đối xứng là u, ta được những số hạng SH và ìNb Theo quy tắc Hun, 
Khi ⁄Ê TT, 

Phân tử C› tồn tại trong ngọn lửa, trong hồ quang cacbon, vv... Một 
thời gian dài, người ta cho rằng số hạng cơ bản của C› là "TL Ứng với 
cấu hình e [Be›] (x,2p (ø,2p)' trong đó kí hiệu [Be›] chỉ cấu hình e 
cơ bản của Be›. Nhưng tới năm 1959, những dữ kiện quang phổ chính 
xác hơn cho thấy số hạng "TL ứng với trạng thái kích thích của C- có 
năng lượng hơi cao hơn số hạng cơ bản DĐ: số hạng này ứng với cấu 


hình [Be›] (2p) 


e) phán tử N›a Ơ g2p — OO— —=oO~ 
(trạng thái cơ bản) Tụ 2p —OO——-OO— —Oo——-oo-— 
Đối với N¿ vẫn dùng sơ đồ mức ÏI. l ớt ng 
N; là thí dụ đơn giản về phân tử có Nà *g ) .Nạt >g) 
liên kết ba gồm một liên kết ơ(có =5 Nự = 2,5 


một cặp e chiếm ơ - MO !# là 
Øz2p;) và hai liên kết 7 (có 2 cặp e chiếm hai 7 — MÔ #* là 1, 2p, và 
7 2py). Năng lượng phân li của Nộ (8,73 eV) bé hơn của N;› (9,76 eV) 
vì đã mất bớt l€ /k ø„2p. Đồng thời độ dài liên kết của N7 (1,12 Ä) 
lớn hơn của N; (1,09 Ä). Nói chung, đối với một dạng liên kết đã cho, 
liên kết càng dài càng kém bề n. 

Hàm sóng \,; của N› ở trạng thái cơ bản là định thức Slâytơ 6 x 6 
như sau (chỉ viết đối với 6 e chiếm 3 MO #) : 

MW= Ì12Py "%u2Px %u2Ðy %u2Py Øg2P; Ơz2P; | 
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z7 


Ð Từ oxi, flo đến neon, phải dùng sơ đồ mức I, tức ø„2p thấp hơn 


2p (G„2p và 72p là MO lk còn 72p là MO p‡¿). 


Tt„ 2P —O— —O-— —O— —— —OO_—  —O— 

Tụ 2p — OO— —OO— —OO— —OO— —OO—  — OO— 

ƠØy 2p — OOT— — OO— — OO— 
O;CEE); O? CTI,); O; CTI,); 

Nụ = 2 25 1,5 


Tương tự như B›, phân tứ Ó› (ở trạng thái cơ bản) có 2e độc thân, 
mỗi e chiếm riêng một MO pik, x„2p, điều này phù hợp với tính thuận 
từ của O›. Số hạng cơ bản của O› cũng là . như B›. Thuyết VB khó 
giải thích cấu tạo € của Ö› và B› còn thuyết MO giải thích rất dễ dàng 
như trên. Về hình thức, O› như có một liên kết đôi gồm một liên kết Ø 


và một liên kết nhưng không điển hình (vì có 2£ độc thân trong vỏ 
hoá trị của nó). 


O2 có năng lượng phân li (6,48 eV) lớn hơn của O› (5,08 eV) vì đã 
mất bớt le pÍk x„2p, do đó bên hơn O› và có độ dài liên kết Min ngắn 
hơn. Còn O¿ thì kém bên hơn Ö2 vì có thêm e pÍk 12p. 

Phân tử F› có cấu hình di cơ bản : 

[Beạ] (ơ,2p)ˆ (ụ 2p}` (œ,2p)`; !5} 
Phân tử Ne; nếu tồn tại sẽ có cấu hình e cơ bản : 
[Be2](G„2p) (xụ2p)` (m,2p)“ (œụ2p)” ; '>z 


Cấu hình này rất không bền (Nụ, = 0) và thực tế Nes không tồn tại. 
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9.4. PHÂN TỬ 2 NGUYÊN TỬ DỊ HẠCH (KHÁC NHÂN) 


ơ,p 1. Phân tử L7H 

Phân tử LIH có 2e hoá trị, l của L¡i 
và 1 của H. Nếu cho rằng chỉ 2s — AO 
của Lï và Is — AO của H mới hình thành 
các MO thì bài toán khá đơn giản. 

Tuy nhiên, đối với L1, các mức AO 2s 
và 2p khá gần nhau, do đó để thu được 
kết quả tốt hơn, có thể thêm 3 AO 2p 

_(P;, 2py, 2p;) của Li vào bộ các AO cơ. 
Hình 9.13 - Giản đồ mức năng — SỞ để hình thành các MO. Khi đó sẽ được 
lượng MO của LH 5 MO của LIH trong đó chỉ có I MO ⁄* là 


ơ “ (có năng lượng thấp nhất) và có 2 MO plk là øP* và øP* còn MO 


Li LIH H 


„ và 7, là không liên kết (viết tắt kJk). Hai MO kIlk Ø,„ và TL chỉ là AO 
2p, và 2py của Li chuyển thành (các AO này không xen phủ được với 
AO 1s của H (xem H.9.7). MO /# duy nhất của LIH có dạng : 

G“= CIÏSH + C2251 ¡ + C432Ðz[ ¡ 

Giản đồ các mức năng lượng MO của LiH trình bày trên H. 9.13. 
Mức MO ơ` khá gần mức ls của H hơn là gần các mức 2s và 2p của Li, 
điều đó có nghĩa là MO ơ* phải mang nhiều tính chất obitan của H hơn 
là của LÌ, tức c¡ > ca > ca. 

Ở trạng thái cơ bản, 2£ hoá trị của LĩH chiếm MO ơ `”, vậy cấu hình 
e cơ bản là (18 Vì H âm điện hơn L¡ nên tính trung bình thời gian 
cặp € này ở gần H hơn là ở gần Lï, phù hợp với điều nói trên. Vậy liên 
kết là có cực, Li" - H”. 

2. Một số phân tử đẳng e 

Trong phân tử dị hạch AB, 2 nguyên tử A và B có thể cùng có những 
AO hoá trị ns và np như nhau (n = 2 đối với những nguyên tử chu kì 2 
như Liï, Be, B, C,N, O, F). Nếu một trong hai nguyên tử là Li, Be, B, C 
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hay N thì có thể áp dụng gần đúng sơ đồ mức II cho các MO. Vì phân tử 
dị hạch không có tâm đối xứng (nhóm C„.) nên kí hiệu của các MO 
không có những chữ g và u. Dưới đây những MÔ pj* sẽ được đánh dấu*. 

a) Phân tử CO, BF, NO”,CN_ đẳng £ với N› tức là có số € (14) 
và có cấu hình cơ bản giống như phân tử đồng hạch Ng : [Bes] (x 2p" 

2 

(G2p,). 

Trong CO có một liên kết ba như trong N› tuy không bền bằng. 

b) Phân tử NO, BF đẳng € với O2 (có I5€) 

4 ø sài Chợ c1 
[Be¿] (t 2p) (ø 2p;) (x 2p) 

Những phân tử đẳnge thường có độ bền liên kết gân nhau vì hiệu 
giữa số © !*‡ và pÌk ở những phân tử đó là như nhau. Độ dài liên kết cũng 
gần nhau. Nổi bật nhất là sự gần nhau về mômen lưỡng cực điện của No, 
CO và BF, mômen đó xấp xỉ bằng không. Đối với N2 mômen lưỡng cực 
bằng không là bình thường vì Ns là phân tử đồng hạch. Nhưng CO và BF 
có mômen lưỡng cực rất bé, gần bằng không, đó là điều khá bất ngờ vì 
hiệu độ âm điện giữa O và C và nhất là giữa F và B là rất lớn. 


9.5. THUYẾT LIÊN KẾT HOÁ TRỊ (VB). 
PHÂN TỬ H;. PHƯƠNG PHÁP HETLƠ - LƠN ĐƠN 


1. Hamintôniên e toàn phần của H; 


hạ š Phân tử H; gồm 2 proton a và b cách 


† 
xá x⁄⁄ nhau một khoảng R và 2e l1 và 2 cách 
Fai Fuz nhau rịa và cách các proton những 
E ii, khoảng r„¡, rpỊ, rạ2, rụa (H. 9.14). Trong 


b ` : . TT" 
k H- sự gần đúng B — O, hamintôniên e toàn 
Hình 9.14 - Phân tử H, phẩnt ) của H; trong đvn là : 
(1) Ở đây để đơn giản ghỉ Hại, W¡,E,„, là H,\W,E. 


eÌ? 
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S1 
“.: 


Hee Vi No ki se 6 de `... (20) 
2 2 ã Tị J2 họ nọ R 
Hai số hạng đầu là toán tử động năng của e 1 và 2, bốn số hạng tiếp 
là thế năng hút mỗi e tới hạt nhân a và b, số hạng 1/r; là thế năng đẩy 
tính điện giữa 2£, cuối cùng (1/R) là thế năng đấy tĩnh điện giữa 2 
proton a và b (nó là hằng số tại mỗi trị R đã cho). 


Bài toán phân tử Hạ chỉ có thể giải bằng những phương pháp gần đúng. 
2. Hàm sóng e không gian của hệ 
Khi R —> œ (không có tương tác giữa hai nguyên từ H), hàm sóng € 
không gian của hệ là tích hàm sóng không gian của từng nguyên tử H 
riêng rẽ, giả thiết ở trạng thái cơ bản : 
Œị = 0¿(1)@p 2) 
@ạ = lS„, (p = Isụ và có dạng (3). Vì các € là không phân biệt được 
nên một hàm không gian khả di khác là : 
®; = @p(]) %ạ (2) 
®› thu được từ ®¡ bằng cách hoán vị 2€ 1 và 2. Vì ọ„ và œp là fhc 
và chuẩn hoá nên ®\ và ®› cũng thực và chuẩn hoá. Hàm không gian 


đối xứng ®s và phản xứng ®A của hệ trong phép ` hoán vị 2e là : 


® = Œs (®ị + ®2) = Cs [ 02(1) 0p(2) + @p(1) @„(2)] (21) 

®A=Ca (®; — ®2) = Ca [@„(1) 0p(2) — @p(1) @„(2)] (22) 

Các hệ số chuẩn hoá Ce và CA thu được từ điều kiện chuẩn hoá đ®s và 
®a. Thí dụ : 


1= luậu ' cj| lc + lưầx +2 me] 
Hai tích phân đầu của vế cuối đều bằng 1 còn tích phân thứ ba là : 
[Pizát= | |o,(0o,(200,()9,(20ddr; = 


= Js.0e,0án = là (2Xpp(2)dt; - S2 
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S= Sáp = Í0a()@p()dr = Í@a(2)0p(2)dr2 
S là rích phân phú của cặp AO ọ, và ọụ. Nó là tích phân I e, chỉ phụ 
thuộc vào dạng cụ thể của ọ, và ụ, không phụ thuộc vào việc e là số I 
hay số 2. Tiếp theo ta được : 
I =C§(+2S7) —> Cs =1/2+S“) (23) 
Cũng tương tự, sẽ tìm thấy : | 
Cụ = 1/2q-—S”) (24) 
Như vậy đã xác định được (®e và ĐA là những hàm sóng không gian 
của hệ trong sự gần đúng cấp không (khi R —> ©). 
3. Hàm sóng e toàn phần đây đủ (kể cả spin) của hệ phải phản 
xứng trong phép hoán vị 2€, do đó phải là tích của hàm không gian đối 
xứng ®s với hàm spin phản xứng hoặc là tích của hàm không gian phản 


xứng ®¿ với hàm spin đối xứng. Có bốn khả năng sau : 






Hàm sóng toàn phần phản xứng 


ụ¡ =Œs le) -B)œ()] 


\J2= œ Aœ(1 )œ(2) 
2 = ®AÐ(1) B@) 


| 
W4 = ®A le02) +()œ(@)| 


Như sẽ thấy, trong bốn khả năng trên, chỉ khả năng thứ nhất ứng với 
hàm không gian đối xứng (®s với 2e có spin đối song mới dẫn tới phân 
tử Hạ vững bền. 

Để đơn giản cách viết, có thể bỏ không ghi số thứ tự € 1 và 2 nhưng 


quy ước trong các tích @„œụ hoặc œÐ, hàm viết trước ứng với © ] và viết 
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L: 


sau ứng với € 2, thí dụ @a@p = (1) @p (2) ; @p 0; = @p(1) @;(2) ; œB = 
œ()B(2) ; @œopB = „(1)œ(1)0p(2)B(2), ww... khi đó hàm ự, gọi là 
hàm Hetlơ - Lơnđơn w/n¡ có dạng : 


| 
VỊ = VHL, = Cs (0a@p + 0p0a) Ta nt —B0). 


4. Tính năng lượng 

Vì H (20) không tác dụng lên phần spin của hàm sóng toàn phần nên 
để tính năng lượng € toàn phần E của hệ chỉ dùng hàm sóng không gian 
là đủ. | | 

Nếu dùng hàm không gian đối xứng Œ®, (gọi là hàm không gian Hetlơ 
~ Lơnđơn ®au ) là hàm gần đúng cấp không đã chuẩn hoá : 

®hị = ®s = Cs (0;@p + Ọy, 0a) 
để tính E với H đúng (20) sẽ được : 
E= Es = (®Đs IRlœ„› 


- Q+A 
= C§(0A0p + p0; IRlo,œy + @p(0a )= XiRErn (25) 
: Ls— 


Trong đó S là tích phân phủ, Q là ứích phân Culông, A là tích phản 
trao đổi (khác với tích phân Culông và tích phân cộng hưởng trong 
phương pháp MO) : 


Q= (oxy ÍRloxoy) =(oyoa IBouoa) = | (26) 
= [[@a()s(2)H, ()@y (2)dr dr;,vv... 
A = (0soplRlopoa) =(oo; ÍRÌo„@p) = Œ7) 


=[Ío„()0()Họ (110; (2)dridre,vv... 


Chú ý rằng : 
1x3. 1 _ 
[-zvi = ¬_ =En9Q) (8) 
6¿ lạ1 ' 
lIÀÔÀạ 1 
-gv E ". =En@(2) lê) 
2 Ta 


trong đó Eu là năng lượng € của nguyên tử H ở trạng thái cơ bản, sẽ 
được : 
Họa q)@p @) = (2En + H)@a()@p(2) (30) 
VỚI : 
8--+L_.1L, 1, (31) 
Hị l2 lọ E 
Bằng cách đó có thể chuyển dễ dàng Q và A thành : 


Q= (o;@;lRloy0„)=2Eu +Q' (32) 
Q = (oo ÍHÌlop@,)= (33) 
I..Í..3. 3 
= | Í-c-c: ¬..... 
mỊị Tao nọ RE 
A = (0a@p IHlo,op) =2EuS” +A". _ (34) 


A'= (0a@p IHÌo,oy)= 
| l l l 

= ÍÍ“_-C*e*ã] @a(1)@p (2)@p(1)@a (2)dtidt; (35) 
Đị la; na R 


Q' cũng gọi là fích phân Culông. A' cũng gọi là tích phán trao đổi. 
Chúng ứng với toán tử H' (31) còn Q và A ứng với toán tử H (20). Các 
tích phân đó đều là tích phân 2 e còn tích phân phủ S là ứích phân 1£. 
Tên gọi tích phân trao đổi là do AO của e này đổi thành AO của e kia 
ở hai phần của tích vô hướng (27) hoặc (35), còn trong tích phân Culông 
thì không có sự thay đổi nào. 
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Chè 


a) Tóm lại, với hàm Œụy, = ®s (hàm không gian đối xứng), năng 
lượng € toàn phần E của hệ có dạng : 
Q +A' 
1282 
Khi đó hàm spin của hệ phải phản xứng tức 2£ có spin đối song. 


E=Es=2En + —— (36) 


b) Với hàm (®¿ (hàm không gian phản xứng) thì tương tự như trên sẽ 
tìm thấy : 








E=EA= S—2=2En+—2 (36a) 


1—S 1—~§”- 
Khi đó hàm spin của hệ phải đối xứng, tức 2£ có spin soïg song. 
5. Kết quả tính 
Số hạng : 





XE=E-pbe =2 (37) 


- 1#SẼ 

biểu thị năng lượng tương tác giữa hai nguyên tử H khi chúng từ rất xa 
nhau lại gần nhau. Các tích phân S, Q', A' và do đó AE có thể tính hoàn 
toàn bằng giải tích và đều tỏ ra là hàm của khoảng cách R giữa hai hạt 
nhấn. : | 

Tại R —> œ, Q, A' và S đều —> 0, do đó AE —> 0 và Es — EA —> 0, 
còn Es và Ea thì tiến đến trị 2Eạ;. Tại R —> 0, thì S —> 1, Es - Ea —> 0 
nhưng Es và EA đều —> ©. Ở những kHoảng cách trung gian, S có trị 
dương bé hơn 1, do đó SỐ < 1 và (1+ S2 > 0. Khi R không bé quá, Q' và 
A' đêu có trị âm, vậy Q' + A' < 0 và phân số (Q + A/(1+52) có trị âm. 
Về trị tuyệt đối thì |Q'| bé hơn | A' Ì rất nhiều, do đó (Q'— A') > 0 và 
(@ -A}/⁄q- s2 ) CÓ trị đương. 

Những quan hệ đó được phản ánh trên H. 9.15 trong đó đường thẳng 
ngang ứng với AE = 0, tức E = 2Eu. Phía trên đường đó AE > 0 ứng 
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với sự đẩy nhau của 2 nguyên tử H. 
Phía dưới đường đó, AE < 0, tức 
2 nguyên tử hút nhau. Đường cong 
(2) ứng với trạng thái fưm tuyến 
35”, hàm không gian là ®Ạ, 2£ 
của hệ có spin song song và 2 
nguyên tử đẩy nhau. Nếu phân tử H› 
đi vào trạng thái này thì lập tức nó bị 
phân l¡ thành 2 nguyên tử H riêng rẽ. 
Hình 9.15. Sự phụ thuộc của E và Đường cong 1 ứng với trạng thái đơn 
năng lượng tương tác AE = E - 2E 


của hệ 2 nguyên tử H vào 
khoảng cách R giữa hai hạt nhân 





tuyến 13”, hàm không gian là hàm 
Hetlơ - Lơnđơn ®s = Œụy, 2€ của 
hệ có spin đối song. Sự có cực tiểu trên đường cong này chứng tỏ có sự 


hình thành phân tử H; vững bền tại khoảng cách cân bằng R,„ giữa hai 


hạt nhân. Năng lượng tương tác AE = (E - 2Eu) tại R„ biểu thị năng 


lượng của liên kết cộng hoá trị giữa 2 nguyên tử H trong H; nó có trị âm 
(tức là được giải phóng ra khi liên kết được hình thành). Trị tuyệt đối của 
nó là năng lượng phân l¡ D, của phân tử Ha, bằng độ sâu của cực tiểu. 
(Các nhà hoá học iu dùng năng lượng liên: kết ứng với năng lượng 


phân li D, = D, - 2h hvạ) ), 


Sự tính của Hetlơ, Lơnđơn và Sugiura (1927) cho kết quả : Rọ = l,67ao = 
0,87 Ä; (Es)q, =— 1,160 đvn; E„= (Es)g, ~ 2Eạy=—1,1160— (~1,000) = 


-0,1160 đvn ; D¿ = — E„, = 0,1160 đvn = 3,14 eV = 72,4 kcal/mol = 
302,6 kJ/mol. Đường cong thực nghiệm 3 ứng với R„ = 1,40 a„ = 0,741 Ả ; 
D, = 0,174 đvn = 4/7466 eV ~ 109,5 kcal/mol = 457,7 kJ/mol. Vậy trị D, 


l h 
(1) Đối với phân tử H;, "năng lượng dao động không” — hv, bằng 0,2703 eV. 
2) 
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tính chỉ đạt 66% trị thực nghiệm (Nếu tính H; theo phương pháp MO 
đơn giản thì kết quả còn kém hơn, chỉ được D, = 2,68 eV, bằng 58% trị 
thực nghiệm). 

Tích phân Culông Q' chỉ xấp xỉ bằng 10% của D,. Nó ứng với đường 
cong 4 có cực tiểu rất nông. Như vậy, phần lớn nhất (khoảng 90%) của 
năng lượng phân li D, (và do đó của năng lượng liên kết) là do sự đóng 
góp của tích phân trao đổi A.. 

Ghi chú : đ) Như đã nói, đường cong 1 (hoặc 3) trên hình 9.15 có thể 
hiểu theo hai cách. Thứ nhất, nó cho năng lượng € toàn phần E của 
phân tử theo khoảng cách R giữa hai hạt nhân. Thứ hai, nó biểu thị thế 
năng dao động U(R) của hai hạt nhân coi như hàm của sự chuyển dịch 
khỏi vị trí cân bằng R.. 

@) H.9.15 đối với H; có dạng tương tự H.9.3 đối với H”. Nếu trình 
bày trên cùng một hình (H.9.16) những đường cong thực nghiệm thì sẽ 
thấy đường cong lII đối với trạng 
thái cơ bản của H2 cao hơn 
đường cong I đối với trạng thái cơ 
bản của Hạ. Hiệu năng lượng các 
cực tiểu đường cong III và I bằng 
thế ion hoá của phân tử Ha. 

Đường cong II ứng với trạng 
thái kích thích đầu tiên °3 (tam 





2 _ : : Hình 9.16. Những năng lượng E của H 
tuyến) của H›. Những sản phẩm lö0ïc lu : 


Š +. k : 
phân l¡ được ghi ở bên phải các và Đp coi như hàm của R 
đường cong. 


6. Sự phân bố mật độ e trong phân tử H; 


Mật độ xác xuất tìm thấy 2£ là ® (1,2) = ® (2,1). Với ® = ®s hoặc 
©b=ỞẠ, nếu không kể C và CA, ta có, theo (21) và (22) : 


đề = (Gƒ + G2 +2®¡®2); ®T =(Gƒ + G2 —2@®¡®2) 
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Như vậy trong tương tác của 2 nguyên tử H, mật độ e tăng hay giảm 
một lượng xấp xi là 2®; so với ®? +02. Sự tính cho thấy trị lớn 
nhất của ®¡®; là ở miền giữa 2 hạt nhân. Khi có sự hình thành liên kết 
(hàm ®s) 2£ có spin đối song, mật độ mây trong miền giữa 2 hạt 
nhân tăng lên, trái lại mật độ đó giảm nếu 2€ có spin song song (hàm 
®A), 2 nguyên tử H đẩy nhau tức không thể có sự hình thành liên kết. 

Sự tập trung mật độ cao của mây 2£ có spin đối song trong miền 
giữa 2 proton có tác,dụng làm giảm bớt sự đẩy nhau giữa 2 proton, đồng 
thời làm tăng cường sự hút giữa mỗi € với 2 proton và bằng cách đó dẫn 
tới sự hình thành liên kết bền giữa 2 nguyên tử H. 

7. Tính bão hoà của liên kết cộng hoá trị 

Hetlơ và Lơnđơn cũng đã chứng minh rằng phân tử H› không thể liên 
kết thêm với một nguyên tử H thứ ba, tức là phân tử Hạ không thể tồn tại 
bền vững. Thực vậy, theo trên 2€ tham gia vào liên kết phải có spIn trái 
dấu nhau. Electron của nguyên tử H thứ ba không thể tránh khỏi có spin 
cùng dấu với spin của một trong 2© /k của Hạ. Do đó giữa phân tử Hạ 
và nguyên tử H thứ ba sẽ có tương tác đẩy nhau giống như khi 2 nguyên 
tử H có e có spin cùng dấu lại gần nhau. Bằng cách đó thuyết Hetlơ — 
Lơnđơn đơn giản giải thích được tính bấo hoà của liên kết cộng hoá trị. 


9.6. SO SÁNH PHƯƠNG PHÁP VB VÀ MO 
SỰ HOÀN THIỆN PHÉP TÍNH PHÂN TỬ H; 


1. So sánh hai phương pháp 


Đối với phân tử 2 nguyên tử AB có liên kết đơn với những © hoá trị 
I và 2 có spin đối song, phương pháp VB xét đồng thời cả 2€. Nếu 


không kể thừa số chuẩn hoá thì hàm sóng không gian gần đúng mô tả 
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liên kết cộng hoá trị trong phương pháp VB là hàm Hetlơ - Lơnđơn Œ,... 
có dạng : | 

®ụy, = 0a(1)@p(2) + @p CD 0a(2) (35) 
@a, 0p là những AO hoá trị chuẩn hoá của nguyên tử A và B.. 

Khác với phương pháp VB, phương pháp MÔ xét riêng từng €_ 

MO WŸ đối với ế 1 có dạng ự(1) = c0,(1) + œ@y(). Eseseo 2 
cũng chiếm MÔ ựˆ đó, tức (2) = ca0,(2) + cp@p(2). Treisy tzờng 
pháp MO đơn giản, hàm sóng không gian gần đúng mô tả 2ˆ 'iẻ:: kết 
và 2 là tích của (1) với (2):- 

®ụo = tự (1)0) = c2oa ()0;(2)+ c?ọp (1)@; (2) + 

+ cạcp 0a (1)0p(2)+ @s()0;(2)] Q9) 

Chú ý : ®ựo không phải là hàm MO 1 mà là hàm sóng không gian 
gần đúng mô tả cặp ° trong phương pháp MO. Khi dùng hàm ®ị¡o 
này để tính D, của phân tử H¿ với toán tử H đúng (20) thì được 2, = 2,68 eV 
và R=0,55 Ä. 

Tổng trong ngoặc vuông của ®Œạ;o (39) khóaz gì khác là hàm 
®Œui (38). Trong phương pháp VB, hàm sóng phân tr chứa những tích 
@a(l) @ụ(2) và @p(1) ọ„(2) của 2 AO hóa trị @„. @¿ thuộc hai nguyên tử 
A và B gọi là "số hạng đồng cực" hay “cấu trúc đông cực” và biểu thị 
bằng A - B. Vậy hàm ®,„¡ là một cấu trúc đỏng cực. Còn tích @„(1) 
0„(2) trong đó 2e hoá trị l và 2 được coi là bị húi hoàn toàn sang 
phía nguyên tử A gọi là "số hạng ion” hay "cấu trúc ion” biểu thị bằng 
AB. Cũng vậy, tích @p(1) (p(2) trong đó 2# 1 và 2 bị hút hoàn 
toàn sang phía nguyên tử B gọi là "số hạng ton" hay "cấu trúc Ion” 


+ _ — & v P2 * ° Z* + ^Z 1* 
A B. Như vậy hàm sóng gần đúng ®ọo khác căn bản với ®ụ ở chô là 
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ngoài số hạng đồng cực nó còn có thêm những số hạng ion. Trong ®ạo, 
trọng lượng của số hạng đồng cực A - B là c,cụ, của số hạng Ion AB 
là c;và của AB là có 

Phương pháp Hetlơ — Lơnđơn (1927) hoàn toàn không biết đến 
những số hạng ion. Phương pháp MO đơn giản có kể đến nhưng lại 
đánh giá ¿„á cao những số hạng này. Đối với phân tử đồng hạch như Hy 
_ Ca =cụ, do đó c2 =c§ =cạc, tức là những số hạng ion và đồng cực 
tham gia với trọng lượng bằng nhau trong hàm sóng (có thể vì sự đánh 
giá quá cao này mà phương pháp MO đơn giản chỉ thu được D, = 2,68 eV 
đối với H;, kết quả này tồi hơn phương pháp VB). Trong phân tử đồng 
hạch, thực ra liên kết phải chủ yếu là cộng hoá trị đồng cực, số hạng Ion 
chỉ có thể có vai trò nhỏ. 

Tóm lại, cả hai phương pháp VB và MO dưới dạng đơn giản nhất của 
chúng đều chưa hoàn hảo. Một trong những hướng cải tiến phép tính của 
phương pháp VB đối với những phân tứ đông hạch như H; là dùng hàm 
sóng không gian của liên kết dưới dạng hàm Vaibao — Weinbaum, 1934. 

®=N(®ặ¡c+A®,2 0) (40) 
trong đó N là thừa số chuẩn hoá, ®,: ứng với số hạng cộng hoá trị đồng 
cực, tức là hàm uy (38) còn ®,(\ ứng với các số hạng Ion. Hệ số À xác 
định bằng phương pháp biến phân từ điều kiện cực tiểu năng lượng của 
phân tử. 

Các số hạng hay cấu trúc hoá trị (đồng cực và ion) không phải là 
những hàm riêng chính xác của H (20) mà chỉ là những hợp phần của 
hàm sóng gần đúng. Tuy nhiên, sự tổ hợp tuyến tính các số hạng đó theo 
(40) với À xác định bằng phương pháp biến phân sẽ cho hàm sóng phân 
tử gần đúng tốt hơn. 

Vì các số hạng hay cấu trúc hoá trị không phải là hàm riêng chính 
xác của p.tr. Srôđingơ nên chúng không phản ánh những trạng thái thực, 
khách quan của phân tử. 
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Cũng vì vậy, không thể nói đến "sự cộng hưởng giữa các cấu trúc” 
coi như một hiện tượng vật lí có thực. Nhà bác học Anh Cunxôn (C.A. 
Coulson, 1910 — 1973) viết : "...Những cấu trúc đó không tồn tại, chúng: 
không phải là thực tế khách quan. Thật hoàn toàn sai lầm khi nói về bất 
CỨ sự cộng hưởng nào giữa hai hay nhiều cấu trúc..." vã 


2. Những hướng hoàn thiện phép tính phân tử H; ` 


Thực nghiệm (trước năm 1969) D,, eV Rọạ,Ả 
4.7466 0,741 
a) Pháp tính đơn giản : 
P„ VB với ®ịạ ( = 1) 3,14 0,87 
Pn MO (£ = I) 2,63 0,85 
b) Cải tiến pp VB với hàm Vaibao 
— €=1,A=0/16) | 3,23 0,88 


c) Cải tiến pp VB với hàm Rôzen (Ê = l) : 
®= @a()@p(2)+0p(1)0„(2) 


@'=ls+k2p, (k=0,095) _ 3,39 
đ) Các phép tính trên sẽ tốt hơn nếu dùng AO 1s dạng c” : 
P› MO (= 1,197) 3,49 0,732 
P, VB với ®ụi (É = 1,166) 3,78 0,743 
P›VB với hàm Vaibao | 
(C= 1,193,À= 0,25) 4,02 0,748 
Ph VB với hàm Rôzen (Ê = 1,17) 404. 


(1)C.A. Coulson, Hoá trị (dịch từ Anh ra Nga), NXB Mr, Matxcơva, 1965, tr. 145. 
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_€) Tính đên tương quan e 

Các e có xu hướng tránh nhau, tức phân bố xa nhau, do đó sự đẩy 
nhau giữa chúng được giảm bớt, điều này làm hạ thấp năng lượng của 
hệ. Đối với H; là phân tử 2 nguyên tử chỉ có 2e, cách tốt nhất để tính 
đến tương quan € (xu hướng tránh nhau của 2e ) là dùng hàm sóng có 
chứa ở dạng rố ràng khoảng cách rịa giữa 2€ như Hiloœratxơ (1929) đã 
làm đốt với nguyên tử He. 

Theo hướng đó, Giêm và Culitgiơ (H.M James và A.S. Coolidge, 
1933) dùng hàm sóng 13 thành phần, thành phần nào cũng chứa rịa và 
đạt kết quả D, = 4,72 eV (đã rất gần trị thực nghiệm) tại R,„ = 0,74Ä. 

Năm 1960, Kôlôt (W. Kolos) và Rutan (C.C.J. Roothaan) phát triển 
cách tính đó dùng hàm sóng 50 thành phần, thu được D, = 4,7467 eV, 
Rẹ= 0,741Ả, thực tế trùng với thực nghiệm. 

Năm 1968, Kôlôt và Volnievic (L„. Wolnicwicz) dùng hàm sóng 100 
thành phần thu được kết quả tốt hơn nữa, được trị lí thuyết năng lượng 
phân l¡ của H; là Dự, = 361 17,4 cm `, vượt độ chính xác của trị thực 
nghiệm chính xác nhất D„ = 36113,6 + 0,3 cm... Điều này buộc 
Hecbec (G. Herzberg) năm 1969 đã phải đo lại rất kĩ và tìm thấy trị thực 
nghiệm mới nằm giữa 36118,3 và 36116,3 cm ' phù hợp với trị lí 
thuyết. 

Cuộc tiến công liên tục trên của CHLT để đạt được những kết quả 
ngày càng tốt hơn chứng tỏ rằng những phương pháp CHLT là đúng khi 
áp dụng cho phân tử. Nếu kiên trì tiến hành những phép tính gần đúng 
rất kĩ và ngày càng hoàn hảo hơn thì có thể đạt được những kết quả trùng 
với thực nghiệm, thậm chí còn vượt cả độ chính xác của những phép đo 
thực nghiệm. 

Tuy nhiên những sự tính đó rất khó, chỉ thực hiện được đối với những 


hệ rất đơn giản có vài e. Ngay với phân tử H› chỉ có 2€, khối lượng 
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các phép tính đã rất khổng lồ. Vì vậy đối với phân tử có nhiều £, cần 
xây dựng những phương pháp nửa thực nghiệm tuy kém chính xác hơn 
nhưng dễ sử dụng hơn. 


9.71. THUYẾT VB. NHỮNG PHÂN TỬ 2 NGUYÊN TỬ KHÁC 


1. Hàm không gian của liên kết khu trú 2 tâm 2 € 

Theo thuyết VB, đối với phân tử 2 nguyên tử AB có một liên kết đơn 
2 tâm 2€, hàm sóng không gian (Đạp của liên kết trong trường hợp 
chung gồm những thành Bị 


®(A — B) = ®ụy, = Cs[0„(1)0y(2) + @p(1)0a02)] 


Cs = 1J|J2Q + S2? 
®(AB)= @p()0p(2) 
®(A B)= 0„(1)0a(2) 
0a, @py là những AO hoá trị đã chuẩn hoá của nguyên tử A và B. Cả 3 
hàm trên cũng đều đã chuẩn hoá ; ®.p là tổ hợp tuyến tính của chúng. 
®Apg=c¡®(A — B) + cạ® (AB )+ea®(A B) - (41) 

Các hệ số cị, cạ và cạ xác định từ điều kiện cực tiểu DANH lượng của 
phân tử. 

Nếu ca = ca thì tuy ®.p chứa những số hạng ion nhưng liên kết có 
thể coi là gần hoàn toàn không cực và gọi là liên kết cộng hoá trị điển 
hình hay liên kết đồng cực. 

Với A, B giống nhau (phân tử đồng hạch A2 như Hạ, Cl¿...) thì 
bắt buộc C2 =Ca và CỊ>> Ca. 
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Với A + B (phân tử dị hạch), theo Paulinh N  HỘ nếu A và B có độ 
âm điện bằng nhau thì cũng phải có ca = ca. 


®As=e¡®(A —B) + c | ĐA" B”)+ -. (42) 

Nếu B âm điện hơn A thì c› > ca. Liên kết cộng hoá trị giữa 2 nguyên 
tử A và B sẽ có cực (hay phán cực), cực dương ở nguyên tử À, cực âm ở 
nguyên tử B (là nguyên tử âm điện hơn A). Nếu ca lớn hơn ca nhiều thì 
có thể bỏ qua cấu trúc ion A BỶ (thí dụ với HCI thì H” Cl là cấu trúc 
_ ion chiếm ưu thế và có thể bỏ cấu trúc ion H CỬ). Khi đó ®apg (41) trở 
thành : 

®Ap = c¡® (A- B) + cạ® (A”B ) (43) 

(42) và (43) có thể viết tiện hơn dưới dạng hàm Vaibao (40) : 

®Ag=N (Đen; +À®;on) 

N là thừa số chuẩn hoá, ®.¡¡ = ®(A — B) còn ®,.„ ứng với các cấu 
trúc ion AB ,A. BỶ khi A và B có độ âm điện bằng nhau (phân tử đồng 
hạch A› cũng thuộc loại này) ; nếu B âm điện mạnh hơn A nhiều thì 
®;on ứng với cấu trúc ion A”B' là cấu trúc chiếm ưu thế. - 

Ghỉ chú về mômen đồng cực (H9.17). Nếu 
AO ọ, có kích thước bé hơn @p thì sự phủ và 


do đó mây điện tích âm của cặp € liên kết sẽ ở “xÙ 
gần nguyên tử A hơn. Từ đó suy ra rằng đối 


với phân tử 2 nguyên tử dị hạch, hàm ®.¡¡ = 


t”———— 
®ị, cũng có thể dẫn đến một mômen lưỡng 
: : Hình 9.17. Mômen 
cực khác không gọi là mmôrmen đồng cực hướng đồng cực 
từ B đến A và làm giảm mômen lưỡng cực 
chung của phân tử (có hướng ngược lại). 
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2. Hàm W„„ đây đủ (kể cả spin) của liên kết 2 tâm 2€ 

Vì cả ba hàm ®(A — B), ® (A ”B ) và ® (A. B”) đều là hàm không 
gian đối xứng trong phép hoán vị 2£ nên về nguyên tắc để được hàm 
sóng W_„ đầy đủ, phải nhân mỗi hàm đó với hàm spin phản xứng 
(1/ j2) (œB — Bœ) rồi lập tổ hợp tuyến tính của chúng. 

a) Phân tử 2 nguyên tử đồng hạch chỉ có l liên kết ơ (không cục). Để 
đơn giản, có thể bỏ các cấu trúc ion. Khi đó \W ¡ của liên kết là W,r : 

#ụr = W(A —B) =@(A — B)/42)(œB— Bồ) 

=Cs(1/2)(o;@y + y0; (œB~ Bo) 

Sau một số biến đổi, sẽ tìm thấy nó bằng : 

\Hụ = W(A — B) = Cs (|0; @w|—|6 ®p|Ì (44) 
trong đó |oa@p| và |@a@p| là kí hiệu tất của những định thức Slâytơ xây 
dựng trực tiếp từ các AO ọ, và p có € liên kết chiếm với quy ước 
thường lệ ọ, =0„ơ, @, =0„Ð, v.v... Vậy hàm Wur. là hàm hai định thức 
Slâytơ. 


Thí dụ đối với phân tử Hạ, @„ = 1s„, @p= Ísụ ta có : 
YLœ,)= Cs{|lsạ lsy|~|Isạ Is |) 
b) Phân tứ hai nguyên tứ dị hạch chỉ có l liên kết Ø có cực 
Ngoài #(A ~ B) thường chỉ xét thêm số hạng ion chiếm ưu thế, thí dụ 
#(A”B ), hàm này có dạng : 
W(A*B)=@ (A”B ) (1/V2)(œ8- Bo) 
Sau một số biến đổi, sẽ tìm thấy nó bằng : 
W(A†B )= |ọy @ạ| (45) 
Cách ghi tắt định thức Slâytơ dưới dạng lọp Ọp| hoặc lọ 0p|vv... có 
nghĩa là đã bao hàm cả hệ số chuẩn hoá 1/2. 
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Thí dụ với HƠI, hàm \¡ của liên kết có dạng : 


W¿=N | Wqx-cụ +À\W | trong đó chỉ dùng AO 1s của H và 


(HC ) 
l 3p„ của CI (trục z là trục liên kết). Vậy : 

In Em 1. 
Ÿ2acp =N | Cs [JIs3p;|-lIs3p,|J-+A|Bp; 3p,j 


— Hàm này chứa 3 định thức Slâytơ. 





Ghi chú : Phương pháp VB dùng trực tiếp các AO để xây dựng hàm 
sóng phân tử. Định thức Slâytơ ở đây là AO ~ định thức, tức xây dựng từ 
các AO tham gia vào liên kết và có e chiếm. Khi đó W ; của liên kết 
đơn 2 tâm 2€ phải chứa ít nhất 2 AO - định thức Slâytơ. Nếu phân tử 
có nhiều liên kết thì \P_; của phân tử chứa nhiều AO ~ định thức hơn. 

Phương pháp MO xây dựng hàm sóng phân tử từ các MO, mỗi MO là 
tổ hợp tuyến tính của 2 hay nhiều AO. Định thức Slâytơ ở đây là MÓ — 
định thức, tức xây dựng từ các MO có e chiếm. Khi đó phân tử có số 
chắn € và có vỏ kín, dù có một hay có nhiều liên kết vẫn có thể mô tả 
đủ tốt bằng \_¡ chỉ gồm l MO - định thức Slâytơ (thí dụ xem lại phân 
tử Hạ và N› đã mô tả ở mục 9.3). Dĩ nhiên điều nói trên ứng với trạng 
thái cơ bản của phân tử. Nó đúng cả cho phân tử nhiều nguyên tử. 
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PHỤ LỤC 
I- BẰNG CHỮCÁI HI LẠP 


A œ anpha (a) [ ¡ lôta () P prô () 

B B bêta(b) Kzkappa(Œk) - >ø xich ma (s) 
Ÿ' vờ. 2apinid ) A ^A lamđa () Tttô(Œ) 

A ơ  đenta (d) M u muy (m) y vupxilon (u) 
Ee epxilon (©) _Nv nuy(n) ®œ o phi (f; ph) 
Z É_ zêta (2) = €kxi (ks) X X khi (kh) 
H n-1ậ êta(e) Ooômkkron(o)  ' ˆ Wwpxi(ps) 
©9_ têta() - EI# pI() €2) œ ômêga (o©) 


(a, b, g ...ghỉ trong ngoặc đơn là chữ cái La Tỉnh tương đương với 
chữ cái HI Lạp). | : 
I - HÀNG SỐ CƠ BẢN 
Khối lượng electron m = 9,109.10 Ÿ g= 9,109.10 ”Ì kg 
TÌ số giữa khối lượng proton M và khối lượng electron m, 

M/m = 1836,1 
Điện tích tuyệt đốt electron _ 

e=4,803.10 '” CGSE = 1,602.10 ”° CGSM = 1,602.10 '°C. 
Tốc độ ánh sáng trong chân không c = 2,9979.10'” cm/s 
— =2,9979.10Ÿm/s 

Hằng số Plăng h = 6,625.10 “ec.s = 6,625.10 ”' J.s; 
h =h/2x= 1,054.10 2fecse= 1,054.10 2'Js 
Hằng số Avôgadrô Nạ= 6,023.10 mol Ì 


Bán kính Bo a,= ñ” /meˆ= 0,529.10 Ở cm. 
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Manhêton Bo Ð, = e h /2mc = 0,9274. 10 “®ec/gaoxơ. 
Manhêton hạt nhân Bq=e h /2Mc =0,505. 102 ec/gaoxơ. 


II - ĐƠN VỊ ĐỘ DÀI 


'tnaionietnfti=i0 me1ö cñjlú6AÁ 


—8 


l1 Angstrom Ả = cm =0, nm 


1 micromet = micron = 10 “m = 10” nm= 10? Á 
I đơn vị nguyên tử (đvn) về độ đài = bán kính Bo 
ao = 0,529.10 ” cm = 0,529 Á 


V - ĐƠN VỊ NĂNG LƯỢNG 


Ikcal/mol 1,549. 102 


23,06 5 |367510ˆ 


2 859.10 ` 2410" 4.556.105 
627,5 l 





1J = 10fec = 0,239 cai = 1439.1072 kcal/mol = 6,241.10! eV = 
= 5,034.1077cm_ ` = 2,294 .10!” đvn (đơn vị nguyên tử) về „ lượng. 


1kJ/mol = 0,239 kcal/mol = 1,036.10 ZeV = 83,58 cm 1= 3,81.10 
đvn về năng lượng. 
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V - HÀM CÂU 
Hàm câu Y,m, (9, @) chuẩn hoá là hàm riêng đồng thời của /” và ƒ, 
và là tích của hàm ®„ (@) = (1/2)e'”"? với đa thức Logiăngđrơ 
(Legendre) kết hợp chuẩn hoá : 


Im,l Ì im 
Y,... (9, (0)= aCP,”† cos 9) ——e "9 l 
im, (6, @) Ị ) 5¬ () 


Im,| là trị tuyệt đối của mụ, P”' (cos 6) là đa thức Lơgiăngđrơ kết hợp 
chưa chuẩn hoá, C là thừa số chuẩn hoá của nó còn a là thừa số pha. Nếu 
đặt cos9 = x thì P” 'œ) có dạng : 


Ki &)= -j-d=x?) l6 @œ2~Ð @) 


Thừa số chuẩn hoá C bằng : 


... (~|m,Ì)! 
2_ d+|m,)! 

Các hàm cầu (cũng như các hàm riêng chuẩn hoá của các toán tử 
khác) được xác định với độ chính xác đến thừa số pha a tuỳ ý có môđun 
bằng 1. Do đó các tác giả khác nhau đã đưa ra những định nghĩa khác 
nhau về hàm cầu, sự khác nhau chủ yếu là về thừa số pha a trong (]). 

1. Cách tự nhiên, suy ra từ những tính chất toán học của đa thức 
Lơg1ăngđrơ là đặt ; 

a= 1 khi m,>0 và a= (—I)”* khi m,< 0 

Như vậy a = —l với mọi trị âm lể của m¡ (= —1, —3, —5,...) và a = 1 với 
mọi trị khác củả m,. H.Betơ (Bethe) đã theo cách này. 

2. Cách thứ hai, thường gọi là chọn pha theo Cơnđơn (Condon) và 
Soócli (Shorfley) cũng tự nhiên nhưng ngược với trên tức là : 

a = 1 khi m,<0 và a= (-1)”” khim,>0 
Khi đó a = —l với mọi trị đương lể của m, (=l, 3, 5...) và a = l với 


mọi trị khác của mị. 
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3. Cách đơn giản nhất tuy không tự nhiên, là đặt a = Ì với mọi trị bất 
kì của m„. Đó là cách được theo trong sách này và trong nhiều sách Hoá 
Ị : y Ề 
học lượng tử khác (thí dụ của Ayrinh, Oantơ và Kimbôn). Về nhiều 
phương diện thì hai cách trên có nhiều ưu điểm hơn. 


VI - PHƯƠNG PHÁP TƯƠNG TÁC CẤU HÌNH 


Giả thử cần tìm hàm sóng W „ của hệ có NÑ e (nguyên tử hay phân 
tử), là nghiệm của p.tr. Srôđingơ : 


Het bi = Eẹ; đẹi Œ) 
Đối với trạng thái cơ bản của hệ có số chấn N e và có vở kín, 
phương pháp Hactơri — Fôc dùng hàm sóng 1 định thức Slâytơ : 
DQ — À1 À2-..-N 


hàm này là nghiệm gần đúng tốt nhưng không trùng chính xác với \f.. 
Giả thử ngoài D,, ta còn biết các định thức Slâytơ khác Dị, D›, Da,... là 
những hàm mô tả những (rạng thái kích thích của hệ Ñe.. Các định thức 
Slâytơ Dạ, Dị, D¿... gọi là những cấu hình. Giả thiết rằng tất cả các cấu 
hình đều được biết và chúng làm thành một hệ đẩy đủ. Hệ hàm này là 
đặc biệt thuận tiện vì các định thức Slâytơ đều chuẩn hoá và trực giao 
với nhau. Khi đó có thể khai triển hàm sóng '#,„ theo hệ đầy đủ các cấu 
hình đó : 


Wu= Ð CD; (2) 
J 


Dùng phương pháp biến phân có thể tìm được trị tối ưu của các hệ số 
C¡. Khi đó (2) sẽ là nghiệm chính xác hơn của bài toán Ne. Sự tìm 
nghiệm dưới dạng tổ hợp tuyến tính của các cấu hình, tức dưới dạng (2) 
với kĩ thuật tính toán riêng cần thiết gọi là phương pháp tương tác cấu 
hình. Số cấu hình càng lớn thì sự tương quan giữa các e càng được kể 
đến một cách tốt hơn so với hàm sóng 1 cấu hình (1 định thức Slâytơ). 
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Chương ï - Hàm sóng và toán tử 


Lưỡng tính sóng hạt. Nguyên lí bất định. Nguyên lí 


chồng chất trạng thái 

Thuộc tính toán học của hàm sóng 
Toán tử tuyến tính 

Toán tử tuyến tính Hecmit 


Chương 2 - Những tiên đề của cơ học lượng tử 
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Trang 
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7.4”. Ma trận 
7.5. Biểu diễn nhóm 
7.6. Tích trực tiếp 
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cộng hóa trị 
. 2 kủ Lã - 

§.l . Tách chuyền động của hạt nhân ra khỏi chuyên động 

của © trong phân tử 
8.2. Hai thuyết cơ bản về liên kết cộng hóa trị 
8.3. Thuyết spin về hoá trị 

Chương 9 — Phân tử hai nguyên tử 

9.1. Thuyết obitan phân tử (MO). lon phân tử Hộ 
9.2. Kí hiệu và dạng các MO đối với phân tử 2 nguyên tử 
9.3. Trạng thái năng lượng của phân tử 2 nguyên tử đồng 

hạch (cùng nhân) 
9.4. Phân tử 2 nguyên tử dị hạch (khác nhân) 
9.5. Thuyết liên kết hoá trị (VB). Phân tử H›. Phương pháp 

Hetlơ - Lơnđơn 


9.6. So sánh phương pháp VB và MO. Sự hoàn thiện phép 


tính phân tử Hs 
W ¿ : : : 
9.7. Thuyết VB những phân tử 2 nguyên tử khác 
Phụ lục : 
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16 
168 
172 


175 


186 


191 
203 


204 


212 


217 
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Chịu trách nhiệm xuất bản : 
Giám đốc : NGÔ TRẦN ÁI 
Tổng biên tập : VŨ DƯƠNG THUY 


Biên tập lần đầu : 
NGUYỄN CẦM TÚ 
Biên tập tái bản -: 
PHÙNG PHƯƠNG LIÊN 
Biên tập mứ thuật : 
LƯƠNG QUỐC HIỆP 
Sửa bản ím - 
PHÒNG SỬA BẢN IN (NXBGD) 
Chế bản - : 
PHÒNG CHẾ BẢN (NXBGD) 





THUYẾT LƯỢNG TỬ VỀ NGUYÊN TỬ VÀ PHÂN TỬ 
TẬP MỘT 
Mã số : 7K5§1T3 
In 3000 cuốn (QĐÐ 04 ĐH), khổ 14,5 x 20,5cm. In tại Công ty In Phú Thọ. 
Số in: 201. Số xuất bản: 432/30-03. 
In xong và nộp lưu chiếu tháng 8 năm 2003. 
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*/ 


TÌM ĐỌC SÁCH ĐẠI HỌC VÀ CAO ĐĂNG - BỘ MÔN HÓA HỌC 
của NHÀ XUẤT BẢN GIÁO DỤC 


.a7®ốen 


24. 


Hoá học Vô cơ - Tập 1, 2, 3 
Hoá học Đại cương - Tập 1, 2, 3 


Cơ sở lí thuyết Hoá học (Phần ! : Cấu tạo chất) 
(Phần II : Nhiệt động hoá học) 


Cơ sở lí thuyết các quá trình Hoá học 
Bài tập Cơ sở lí thuyết các quá trình Hoá học 
Hoá học các hợp chất dị vòng 
Hoá li - Tập 1, 2, 3 
Tập 4 


Hoá học Đại cương (khối - Nông - Lâm - Ngư) - Tập 1 


Ăn mòn và bảo vệ kim loại 
Phản ứng điện hóa và ứng dụng 


._ Hoá học Phân tích (Phần !I, Phần !1I) 
.- Giáo trình Hoá lí - Tập 1, 2 
,_ Hoá học - Năm thứ nhất, năm thú hai 


(Giáo trình đào lạo kĩ sư chất lượng cao) 


Hoá học Hữu cơ † 


Thuyết lượng tử về nguyên tử và phân tử - Tập †, 2 


Động học và xúc tác 

Bài tập Hoá lí 

Hoá học Đại cương (GĐSP) - Tập T1 
Thực hành Hoá học Đại cương (CĐSP) 
Hoá học Vô cơ (CÐSP) - Tập 1,2 


-_ Hoá học Phân tích (CĐSP) 
._ Cơ sở Hoá học Hữu cơ (CĐÐSP) - Tập 1, 2, 3 


Phương pháp dạy học Hoá học (CÐSP) - Tập 1, 2, 3 


Hoá học Công nghệ và Môi trường (CÐSP) 


của Nhà xuất bản Giáo dục : 
81 Trần Hưng Đạo hoặc 57 Giảng Võ - Hà Nội 


15 Nguyễn Chí Thanh - TP. Đà Nẵng 


HOÀNG NHÂM 
RENÉ DIDIER {Vũ Đăng Độ,... 
dịch từ bản tiếng Pháp) 


NGUYÊN ĐÌNH CHI 

VŨ ĐĂNG ĐỘ 

VŨ ĐĂNG ĐỘ (Chủ biên) 
NGUYỄN MINH THẢO 
TRẦN VĂN NHÂN (Chủ biên) 
NGUYÊN VĂN TUẾ 
NGUYÊN VĂN TẤU (Chủ biên) 
NGUYỄN VĂN TUẾ 

THẦN HIỆP HẢI 

NGUYÊN TINH DUNG 
NGUYÊN ĐÌNH HUẾ 


ANDRẺ DURUPTHY,...(Đào Quý Chiệu, 

Từ Ngọc Ánh dịch từ bản tiếng Pháp) 
NGUYÊN HỮU ĐĨNH (Chủ biên) 

NGUYÊN ĐÌNH HUẾ, NGUYÊN ĐỨC CHUY 
NGUYÊN ĐÌNH HUẾ 

TRẤN HIỆP HẢI 

TRẦN THÀNH HUẾ 

HÀ THỊ NGỌC.LOAN - 

NGUYÊN THẾ NGÔN, TRẦN THỊ ĐÀ 
NGUYỄN TINH DUNG 

TRẦN QUỐC SƠN, NGUYỄN VĂN TÔNG, 
ĐĂNG VĂN LIẾU 

NGUYÊN CƯƠNG, NGUYỄN MẠNH DUNG 
NGUYÊN THỊ SỬU 

PHÙNG TIẾN ĐẠT (Chủ biên) 


Bạn đọc có thể mua tại các Công ti sách - Thiết bị trường học ở địa phương hoặc các Cửa hàng 
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Giá: 15.500đ 


